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47. Jahrgang 


Heft 44 (Erstes Juniheft) 


Die gegenwärtige Situation der Quantenchemie 
Von H. Preuss, München 


1. Einleitung 


Der Sektor physikalischer Forschung, den man 
gemeinhin Quantenchemie nennt, beschäftigt sich mit 
der Anwendung der quantenmechanischen Prinzipien 
auf chemische Vorgänge; so im einzelnen mit der Ent- 
stehung von Molekeln und deren chemischen und 
physikalischen Verhaltensweisen. 

Seit den Arbeiten von HEISENBERG [1], HEITLER 
und Lonpon [2] in den Jahren 1926/27 über das 
Helium, den Ferromagnetismus und die homöopolare 
Bindung der Wasserstoffmolekel, die als Beginn der 
quantenchemischen Untersuchungen angesehen wer- 
den miissen, sind eine sehr groBe Anzahl von Ver- 
suchen unternommen worden, die Fragen der Chemie 
mit Hilfe der Quantenmechanik zu behandeln und die 
mannigfaltigen chemischen Erfahrungen in diesem 
Sinne zu erklären, zu ordnen und vorauszusagen. 

Ein solches Unternehmen wird durch die Tatsache 
gefördert, daß von seiten der Chemie ein sehr umfang- 
reiches empirisches Material zur Verfügung gestellt 
werden kann und daß schon vor der Entwicklung der 
Quantenmechanik, und auch danach, vom theoreti- 
schen Chemiker zahlreiche Gesetzmäßigkeiten auf- 
gedeckt worden sind, so daß der Quantenchemie zu- 
nächst die Aufgabe gestellt werden kann, diese halb- 
empirischen Zusammenhänge theoretisch zu begrün- 
den, zu verbessern und zu erweitern. 

Eine weniger ermutigende Tatsache, neben den 
sogleich noch näher zu besprechenden Fakten, besteht 
in gewisser Weise dagegen darin, daß die chemische 
Arbeitsweise, zusammen mit ihren halbempirischen 
Regeln, auch ohne quantenmechanische Berechnungen 
sehr wohl in der Lage ist, unsere Möglichkeiten in der 
Chemie zu erweitern; die immer mehr anwachsende 
chemische Industrie ist dafür ein beredtes Zeugnis. 

In diesem Sinne besteht kein unmittelbares Be- 
dürfnis, quantenmechanische Prinzipien in die Chemie 
einzuführen; denn einmal erlauben die Arbeits- 
methoden, zusammen mit den durch Erfahrung er- 
worbenen Hypothesen, eine weitgehend autonome 
Entwicklung der Chemie, zum anderen würde, wenn 
man von physikalischen Meßmethoden absieht, die 
Einführung von physikalischen Prinzipien auch bei 
einem großen Teil der ‚theoretischen Chemiker“ auf 
Schwierigkeiten stoßen, da schon in der Ausbildung des 
größten Teils der Chemiestudenten in der Regel auf 
eine Besprechung der Quantenchemie verzichtet wird. 

Freilich haben schon bisher einige Chemiker sich 
quantenchemischer Methoden mit Erfolg bedient, aber 
erst in letzter Zeit mehren sich die Wünsche nach einer 
zusätzlichen quantenmechanischen Fundierung der 
chemischen Erfahrungen [3]. Man geht dabei von der 
Tatsache aus, daß gewisse Probleme der modernen 
Chemie mehr denn je nach einer theoretischen Be- 
handlung verlangen und daß andererseits eine solche 
mehrschichtige Struktur der Chemie den vielfältigen 
Anforderungen eher gerecht werden könnte; denn die 
quantenmechanische Methode reicht zweifellos im 
Prinzip bedeutend tiefer als die zur Zeit erfolgreichen 
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Arbeitshypothesen und -verfahren, und es läßt sich 
im Augenblick nicht mit Bestimmtheit sagen, ob das 
gegenwärtige Verhältnis von Theorie und Praxis noch 
länger beibehalten werden kann. 

Wenn heute, nach über 30jähriger quantenchemi- 
scher Forschung, hier Bilanz gemacht werden soll, so 
einmal, um sich erneut darüber klar zu werden, was 
wirklich erreicht und was zu tun nötig ist, zum anderen 
aber im Hinblick auf die Tatsache, daß vielerorts die 
Meinungen über die Bedeutung und die Aufgaben der 
Quantenchemie noch geteilt sind. — Welches sind die 
tieferen Ursachen dieser Problematik ? 

Sind die Ziele der Quantenchemie zu weit gesteckt 
worden, oder sind ihre Methoden noch nicht weit 
genug entwickelt, um allgemein mit den chemischen 
Fragen fertig zu werden ? Oder existieren etwa grund- 
sätzliche Schwierigkeiten, die quantenmechanischen 
Prinzipien auch auf viele Elektronen in mehrzentrigen 
Feldern anzuwenden ? Ehe auf diese Fragen näher 
eingegangen werden soll, zuvor zwei grundsätzliche 
Feststellungen: 

4. Wenn man von der Physik der Elementarteilchen 
und der Atomkerne absieht, so scheint sich die Physik 
nur noch in horizontaler Richtung ausbreiten zu kön- 
nen, und eine solche Entwicklung muß zuerst zur 
Chemie hin erfolgen; ein Verzicht darauf würde be- 
deuten, daß auf einem großen Sektor unserer Natur- 
erkenntnis auf die Ausnutzung der Konsequenzen und 
Möglichkeiten der quantenmechanischen Prinzipien 
verzichtet wird. 

2. Die bei physikalischen Fragestellungen gefun- 
denen halbempirischen Zusammenhänge, besonders 
die von PAULING u. Mitarb. angegebenen [4], sind von 
einer bemerkenswerten Allgemeinheit und Einfach- 
heit und zeigen, mit sehr wenigen Ausnahmen, eine 
erstaunliche Übereinstimmung mit der Erfahrung. 


2. Die halbempirische Methode 


Ein solches halbempirisches Interpretieren der 
chemischen Erfahrung ist im Gegensatz zur rein 
theoretischen Methode bequem durchzuführen. 

So findet man z.B. neben der gut erfüllten Additi- 
vität der Bindungsenergien bei Molekeln mit ,,lokali- 
sierten Bindungen“, also bei Molekeln, auf die sich das 
chemische Bindungsstrichschema vollständig anwen- 
den läßt, auch einen additiven Zusammenhang zwi- 
schen den Bindungsenergien zweier Atome a und 6 (E,,) 
mit denen von gleichatomigen Bindungen 


Eqy +4, (1) 


und der Überschuß A, der fast immer positiv ist, 
ergibt sich proportional dem Quadrat der Differenz 
zweier Größen 

A ws const (X, — X,)?, (2) 


die für jedes Atom charakteristisch sind. Diese sog. 

„Elektronegativitäten‘ X, spielen in diesem Stadium 

der Betrachtung eine große Rolle. Sie erlauben, den 

„Ionencharakter‘‘ zu diskutieren, und lassen sich nach 
21 
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dem empirischen Material mit verschiedenen Größen 
in Zusammenhang bringen. So mit der Ablösearbeit ®, 
von Elektronen bei Metallen [5] 


X, 0,448, — 0,15, (3) 


mit den Elektronenaffinitäten A und ersten Ionisa- 
tionsenergien J [6] 


X, N tho (A, + I,) (4) 
oder mit der Anzahl der Valenzelektronen des Atoms, 


X, © 0,31 "240,50, (5) 


wobei der sog. „kovalente Radius“ R, des Atoms a 
zum Beispiel aus der gut erfüllten empirischen Relation 


Ry R, +R, — 0,09|X,— X; | (6) 


für den Bindungsabstand R,, der Atome a und b zu 
entnehmen ist [4], wenn man daneben noch beachtet, 
daB fiir zwei gleiche Atome a die Gl. (6) in die Be- 
ziehung 
R,, =2R, (7) 
iibergeht. 
Daneben ergibt sich die Kraftkonstante k,, einer 
Bindung zu 
Ran const Re, + const (8) 


mit P,, als „Bindungsordnung‘“, die für Einfach-, 
Doppel- und Dreifachbindungen die Werte 1, 2 und 3 
hat [5]. Einige Beziehungen ließen sich auf Radikale 
ausdehnen (,Gruppenelektronegativität‘), und auch 
die Berücksichtigung der Hybridisierung von Atomen 
ist in diesem Rahmen möglich. Unter Hybridisierung 
verstehen wir die Beteiligung von Elektronen an der 
Bindung, die ursprünglich keine Valenzelektronen 
waren (etwa ein 2s-Elektron im Kohlenstoffatom). Es 
ließen sich auch Relationen zwischen ‚Ionen‘- und 
„kovalentem‘‘ Radius finden, und schließlich bestätigte 
sich, daß z.B. auch zwischen dem Siedepunkt eines 
Stoffes und den sog. ,,Abschirmzahlen“‘, die sich aus 
den Ionisationspotentialen bestimmen lassen, in den 
Atomen seiner Molekel ein Zusammenhang besteht [7]. 
Werden nicht-ganzzahlige P,,-Werte in „nicht loka- 
lisierten Bindungen‘ zugelassen, so erlaubt der Zu- 
sammenhang zwischen P,, und R,, sowie k,,, mesomere 
Systeme auf diese Weise zu diskutieren. Die aufmerk- 
same Betrachtung des empirischen Materials führt zu 
immer neuen Relationen, so daß in der Literatur 
häufig derartige Fragen auf Grund einer Plausibilitäts- 
betrachtung behandelt werden. Die Vorteile eines 
solchen Vorgehens liegen auf der Hand: die Einfach- 
heit der Relationen, ihre ziemlich allgemeine Erfüllt- 
heit und der relativ leichte Weg ihres Auffindens. 

In der letzten Zeit ist auch versucht worden, die 
Gesetze der Reaktionskinetik auf diese Weise einzu- 
fangen, und es besteht kein Zweifel darüber, daß dies 
ebenfalls, im Rahmen dieser Methode, bis zu einem 
gewissen Grade möglich sein wird. 

Zum Aufstellen solcher Beziehungen ist allerdings 
eine große Anzahl empirischer Meßwerte erforderlich, 
und für das Verständnis der Zusammenhänge ist im 
allgemeinen damit noch wenig getan. Gerade hier 
sollte die Theorie einhaken; denn diese halbempiri- 
schen Regeln geben der Theorie den Hinweis, daß sich 
schon in grober Näherung Zusammenhänge von all- 


gemeinerer Natur finden lassen müßten. Es ist daher 
von quantenchemischer Seite immer wieder versucht 
worden, mit Hilfe der theoretischen Methoden solche 
Beziehungen zu finden, auch wenn dies, bis auf sehr 
wenige Lichtblicke, bisher ohne Erfolg geblieben ist. 


3. Die Theorie der chemischen Bindung 


Es ist ein Charakteristikum der bisherigen Quan- 
tenchemie, daß die groben Näherungen fast nie die 
gewünschte Übereinstimmung mit der Erfahrung 
lieferten und daß nur mit einem großen rechnerischen 
Aufwand eine solche erreicht werden konnte, freilich 
unter Verzicht auf Allgemeingültigkeit. Im Anblick 
dieser Schwierigkeiten, die offenbar dort auftreten, 
wo man von den Atomen zu größeren Komplexen 
übergeht, haben sich oft die Geister geschieden. Die 
„Pessimisten‘“ wollten an eine praktische D .. chfiih- 
rung der Theorie der chemischen Bindung nicht mehr 
glauben. Im ,,optimistischen Lager“ dagegen konnte 
man nicht akzeptieren, daß die halbempirischen Rela- 
tionen immer zusammenhanglos neben der Theorie 
stehen sollten; auch schien die Bedeutung der Quan- 
tenchemie jede Mühe zu rechtfertigen, und die Teil- 
erfolge waren nicht entmutigend. 

Es sollte nicht vergessen werden, daß die Prinzi- 
pien, die in der Physik so große Erfolge hatten und 
der Physik erst ihr Fundament gegeben haben, in 
ihrer Anwendung auf die Chemie etwas anders ge- 
handhabt werden müssen, als dies in der Physik üblich 
ist; denn die Vielfalt der chemischen Erscheinungen 
tritt uns anders entgegen: Wir müssen sie, entsprechend 
ihrer Struktur, auch anders durch unsere Methoden 
erfassen. Es scheint, daß die Quantenchemie zu lange 
an den Auffassungen festgehalten hat, die am Anfang 
ihrer Entwicklung üblich und berechtigt waren. 

Ging es zuerst darum zu zeigen, daß eine qualitative 
Erfassung der Wechselwirkungen zwischen Atomen 
mit Hilfe der Quantenmechanik möglich ist (z.B. die 
homöopolare Bindung als Austauscheffekt), so wurde 
es später die Regel, spezielle Molekeltypen nach ähn- 
lichen Gedankengängen zu behandeln und anzuneh- 
men, daß diese Bindungsmechanismen auch bei ähn- 
lich gebauten Molekeln die wichtigste Rolle spielen. 
Dieses Vorgehen des ,, Von Fall zu Fall‘, zusammen mit 
Analogieschlüssen, hat zu einer Reihe neuer und frucht- 
barer Vorstellungen in der Chemie geführt; aber 
gleichzeitig war damit der Weg zu einer echten all- 
gemeinen Darstellung verbaut worden. Denn eine 
vergleichende Methode in dieser Form, mag sie noch 
so ausgebaut sein, kann niemals zu allgemeingültigen 
Aussagen führen, noch viel weniger zu quantitativer 
Übereinstimmung. Sie ist dazu nicht präzis genug, 
noch ist Extrapolation ein ausreichendes Verfahren, 
um Zusammenhänge ‚‚weit draußen‘ zu erfassen. So 
wurden eine Reihe kleiner Molekeln berechnet, und die 
Versuchung ist groß, beim Fehlen größerer Konzep- 
tionen, in dieser Weise fortzufahren. 

Obwohl also ein solches Vorgehen letztlich nicht 
der Sinn der Quantenchemie sein kann, sind schon in 
dieser Phase eine Anzahl neuer Vorstellungen und Be- 
griffe in die Chemie eingeführt worden, und sie werden 
auch in Zukunft mit Nutzen verwendet werden. Es 
handelt sich dabei weniger um eine prägnante quali- 
tative Theorie als um eine Betrachtungsweise, die die 
chemischen Phänomene mit physikalischen Begriffen 
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durchsetzt, wobei die so erhaltenen Vorstellungen die 
vorherrschenden Ziige besser und einfacher erkennen 
lassen [8]. 

Auf einer bestimmten Approximationsstufe kénnen 
also die Vorstellungen der Chemie und die Strukturen 
der quantenmechanischen Methoden in einen zwar nur 
bildlichen und qualitativen, aber dennoch sehr niitz- 
lichen Zusammenhang gebracht werden. Diese Zu- 
ordnung führte dann zur Betrachtung fiktiver Struk- 
turen in der Chemie, und gerade die Einführung irre- 
aler Grenzstrukturen, die ein Fundament dieser Be- 
trachtungsweise sind, hat große Bedeutung erlangt 
und viel zu einem Verständnis beigetragen [4]. 

a) Die Theoretischen Verfahren. Wir wollen diese 
spezielle Form der Wechselwirkung zwischen Chemie 
und Physik, deren Basis wohl als abgeschlossen be- 
trachtet werden kann, an Hand der neueren theoreti- 
schen Methoden näher diskutieren, denn diese reprä- 
sentieren heute zum größten Teil die Quantenchemie. 

Man geht dabei von der Tatsache aus, daß bei der 
Lösung der Schrödinger-Gleichung (9) am bequemsten 
einige „Informationen“ über das vorliegende System 
(N Atomkerne der Ladung Z,; A=1...N, Anzahl 
der Elektronen ») erhalten werden können, wenn man 
deren antisymmetrische Lösung Y als eine Linear- 
kombination bestimmter Funktionen Y; ansetzt, die 
ein vollständiges Funktionensystem darstellen sollen. 


(#—)\P=0 fP*Pdr=1 (9) 
R,F=-Y (9a) 
1 n N n 4 
N-1 N (10) 
212 
+> 4; in atomaren Einheiten 


4=1 
F 

C.F (i...8) Kat ..). (11) 
K=1 


Hier bedeutet im einzelnen # den sog. Hamilton-Operator, 
dessen einzelne Summen in (10) die Operatoren der kinetischen 
Energie (4), der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Atom- 
kerngeriist, der Wechselwirkung der Elektronen untereinander und 
der Kernwechselwirkung bedeuten, wobei der Abstand zweier Elek- 
tronen 7 und k mit 7;, und der Abstand des Elektrons ö vom /-ten 
Kern mit 72; bezeichnet werden. Der Abstand zweier Atome A und 4 
ist Ry 

Von den Lösungen der partiellen Differentialgleichung (9) ver- 
langt man, daß sie auf eins normiert sind (9) und daß sie nur ihr 
Vorzeichen ändern (9a), wenn die Koordinaten i und 7 von zwei 
Elektronen vertauscht werden (Transpositionsoperator FP,;). Die 
letzte Bedingung ist die mathematische Formulierung des Pauli- 
Prinzips (antisymmetrisches y). Die Normierbarkeitsforderung be- 
deutet, daß die Wahrscheinlichkeitsverteilung y*y (y* konjugiert 
komplexe Funktion zu y) der n Elektronen rasch mit dem Abstand 
von der Molekel abfällt. 


Nachdem man sich für bestimmte Funktionen ¥ 
in (11) entschlossen hat, können die noch vorerst 
freien Parameter C, dadurch festgelegt werden, indem 
die Gesamtenergie des Systems 


E de =Min. (9b) 


in den Cy zum Minimum gemacht wird. Dies führt 
dann zur Bestimmung der minimisierenden Cx zu 
einem sog. Säkularproblem. 


F 
Cx {Axi — E} =0; L=1...F (12) 
K=1 


Die Gl. (12) haben nur dann nichttriviale Lösungen (Cx), 
wenn die Säkulardeterminante (13) verschwindet, aus 
der sich dann die minimalsten E berechnen lassen. 


det {HxıL— Sx, E} =0. ‘ (13) 


Da F yx-Funktionen verwendet werden, ist die Säkulardeter- 
minante in (13) vom Gerade F,so daß sich aus (13) F Nullstellen Es 


ergeben, für die 
&sEs (13 a) 


gilt. Damit folgen aus (12) und (11) F Näherungslösungen Cx, 
zu denen immer ein Eg gehört. 

Zwar gibt es keinen einfachen Zusammenhang zwi- 
schen Energie und Güte der Näherung (11), aber im 
Prinzip lassen sich aus den verschiedenen Energie- 
zuständen €, (stationäre Verhältnisse vorausgesetzt) 
und aus den Eigenfunktionen Y% mit ihren C, alle 
Eigenschaften des Systems herleiten. 

Damit sind die drei hauptsächlichen Schwierig- 
keiten der Quantenchemie aufgezeigt: 

A. Die erforderlichen Integrationen in Hy, und 
Ss K 

B. Die Behandlung umfangreicher (groBes F) Sa- 
kularprobleme, wenn hohe Genauigkeiten erzielt 
werden sollen, und die damit in der Regel verbundene 
schlechte Konvergenz der Entwicklung (11), und 

C. Es sind weitere Rechnungen erforderlich, wenn 
über die Güte der erhaltenen Ergebnisse diskutiert 
werden soll. 

Inwieweit ein solches Verfahren noch ,,Anschau- 
lichkeit“ besitzt, hängt allein von der Wahl der %, 
ab und in welcher Form man Vereinfachungen ein- 
führt. Die Fragen nach Y, und nach den verwendeten 
Approximationen sind daher schon seit jeher ein 
Hauptthema der Untersuchungen gewesen. 

(9) und (10) enthalten schon die Annahmen fest- 
gehaltener Atomkerne. Aber während diese Voraus- 
setzungen, zusammen mit der Annahme, daß die 
Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachlässigt werden 
darf, im allgemeinen bei den diskutierten Fragen eine 
geringe Rolle spielen, werden nun darüber hinaus 
weitere schwer wiegendere Vereinfachungen vorge- 
nommen [9]: 

«) Man behandelt nur einen Teil der Elektronen 
und berücksichtigt die übrigen durch ein ‚effektives 
Potential“. 

ß) Die Wechselwirkungen der Elektronen unter- 
einander werden im ersten Schritt vernachlässigt und 
gegebenenfalls später in einer Störungsrechnung be- 
rücksichtigt. 

Handelt es sich hier um Vereinfachungen im 
Hamilton-Operator, so sind auf seiten des Y-Ansatzes 
die folgenden Möglichkeiten diskutiert und durchge- 
führt worden: 

a’) YW, wird in (11) als sog. Korrelationsfunktion, 
die auch die Abstände der Elektronen untereinander 
enthält, verwendet, wobei noch Parameter variiert 
werden können, um die Energie minimal zu machen. 

ß') Die Funktionen Y, werden als Determinanten 
geschrieben, die analytische Einelektronenfunktionen 
@,;(i) enthalten. (Methode der Konfigurationswechsel- 
wirkung.) 

y') Es wird nur eine Determinante in (11) ver- 
wendet und die Einelektronenfunktionen durch Ener- 
gievariation numerisch bestimmt (Hartree-Fock-Ver- 
fahren) oder analytisch mit freien Parametern ver- 
sehen. 

21* 


| | 
| 
| 
Ay, = dt Sxr=Jf Pe Adr. 
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6’) Man verzichtet auf die Antisymmetriebedin- 
gung (9a) (Pauli-Prinzip) an Y und schreibt dieses als 
reines Produkt der ®,(i), die entweder ebenfalls 
numerisch bestimmt werden (Hartree-Verfahren) oder 
wiederum analytisch angesetzt sind. 

Als einfachstes Beispiel einer Korrelationsfunktion ist die Nä- 
herungsfunktion des Heliumatoms zu betrachten, die aus dem Pro- 
dukt zweier Exponentialfunktionen aufgebaut ist, von denen jede für 
sich von den Koordinaten eines Elektrons abhängt. Dieses Produkt 
wird dann noch mit dem sog. Korrelationsfaktor (1 + «r,,) multipli- 
ziert, der den Abstand der beiden Elektronen enthält. 

Die Determinantendarstellung von yx 


®, (1) By (1) 
: : (11a) 


®,(n)...®,(n) 


erfüllt die Bedingungen (9a) der Antisymmetrizität, was bei Ver- 
wendung eines einfachen Produktansatzes 


YK = ®,(1) ,(2) Dy (n) (11b) 
nicht der Fall ist. Die ® werden dann nach (9b) bestimmt. Sie 
werden als Atomfunktionen bezeichnet, wenn #in (9b) der Hamilton- 
Operator eines Atoms ist. 

Für die Einelektronenfunktionen sind haupt- 
sächlich entweder Atomfunktionen oder Linearkombi- 
nationen davon verwendet worden (LCAO-Methode). 

Dies ist im wesentlichen das Gerüst dertheoretischen 
Verfahren. In der praktischen Durchführung handelt 
es sich vor allem darum, die Integrationen und das 
Säkularproblem zu bewältigen. Die in den letzten 
Jahren entwickelten elektronischen Rechenmaschinen 
haben hier große Erleichterungen gebracht; teilweise 
liegen die erforderlichen Integrale als Tabellen vor [10]. 

In Anbetracht dieser mannigfachen Möglichkeiten 
und Approximationen, von denen hier nur die aller- 
wesentlichsten angegeben werden konnten, läßt sich 
folgendes feststellen: 

Eine Reihe kleinerer Molekeln (Anzahl der Atome 
kleiner als drei) konnte mit exaktem Hamilton- 
Operator berechnet werden. Es gelang, die detaillier- 
ten Vorgänge bei der Bindung aufzuklären, den Anteil 
des ionischen Charakters der Bindungen zu bestimmen 
und daraus die elektrischen und optischen Eigen- 
schaften zu berechnen. Ferner waren die Kraft- 
konstanten und einige Übergangswahrscheinlichkeiten 
zu erhalten sowie Aussagen über Struktureigenschaf- 
ten und Reaktionsmöglichkeiten zu gewinnen, um 
einiges zu nennen. 

Die Ergebnisse sind, wie schon bemerkt, meistens 
nur qualitativ brauchbar und können z.B. zur Kon- 
trolle oder Erörterung einer vorliegenden Beweis- 
führung bei Untersuchungen gute Dienste leisten. 

Eine allgemeinere Formulierung der Zusammen- 
hänge ist bisher nicht möglich gewesen. Der rechneri- 
sche Aufwand steigt schnell mit der Anzahl der 
Atome, und besonders die große Elektronenzahl ver- 
hindert bald jede Erweiterung. Man darf sagen, daß 
die bisherigen Möglichkeiten, einfache Molekeln exakt 
zu behandeln, heute erschöpft sind. 

b) Die halbtheoretischen Verfahren. Eine weitere 
Vereinfachung wurde noch dadurch erreicht, daß die 
auftretenden Integrale, soweit es möglich war, in 
halbempirischer Weise aus den Atomspektren entnom- 
men wurden oder in plausibler Form angenähert 
worden sind [17]. Ein solches Vorgehen, welches 


zusammen mit dem rein theoretischen Formalismus 
auch empirische Werte verwendet, kann als halb- 
theoretisch bezeichnet werden. 


Die größten Erfolge hat die Quantenchemie gerade 
in dieser Fassung bei einer Klasse von Verbindungen 
erreichen können, die a-Elektronensysteme besitzen 
(aromatische und ungesättigte Verbindungen). Ob- 
wohl die Methoden hier viel weniger fundiert sind und 
von Annahmen ausgehen, deren Berechtigung keines- 
wegs klar ist, war es sogar möglich, allgemeine Aus- 
sagen für spezielle Gruppen von Molekeln zu gewinnen. 
Besonders mit Hilfe der Resonanzvorstellung, die dem 
Ansatz (11) äquivalent ist, war ein Schema gewonnen 
worden, das sich als äußerst einfach und leistungs- 
fähig erwies. Auch hier ist an eine quantitative 
Theorie heute noch nicht zu denken, aber die allge- 
meineren Aussagen und die Formulierung neuerer Vor- 
stellungen für die Chemie, wie etwa die Hybridisierung 
von Atomzuständen, der Zusammenhang zwischen 
Resonanz und Struktur, die Zurückführung der ver- 
schiedenen Reaktionsmechanismen auf die Elektronen- 
strukturen oder die Deutung der Absorptionsspektren, 
besonders bei den Farbstoffmolekeln; ferner Begriffe 
wie Hyperkonjugation und Ladungs- oder Bindungs- 
ordnung und die Resonanzstabilisierung von Radika- 
len haben dazu beigetragen, daß gerade in diesem 
Falle ein echter Zusammenhang mit der Chemie ge- 
funden werden konnte, obwohl die Verfahren, wie 
schon bemerkt, nicht fest begründet sind und die 
erhaltenen Größen zuweilen sehr an Übereinstimmung 
mit der Erfahrung zu wünschen übriglassen. Aber der 
Gang innerhalb einer Verbindungsklasse ist in der 
Regel richtig und hat die Vorstellungen über diese 
Fragen beeinflußt. 

Besonders bemerkenswert ist, daß in den letzten 
Jahren auch Voraussagen über die Stellen des Re- 
aktionsbeginns in Molekeln und über das Endprodukt 
von Reaktionen bei aromatischen und ungesättigten 
Verbindungen möglich waren [12]. Auch die Erwei- 
terung auf heteroatomare Molekeln hat sich im großen 
und ganzen bewährt. Im Hinblick auf biologische 
Eigenschaften der Verbindungen beginnen diese Ver- 
fahren erst sehr bescheidene Dienste zu leisten. 
Immerhin, die cancerogene Wirksamkeit gewisser 
polyzyklischer Molekeln liegt im Bereich der zu- 
lässigen Diskussionen [13]. 

Es ist nicht Aufgabe dieses Aufsatzes, im einzelnen 
die sehr zahlreichen Möglichkeiten zu besprechen. 
Zusammenfassend kann man heute feststellen, daß in 
dieser Phase der Quantenchemie für eine bestimmte 
Klasse von Molekeln die erfolgreiche Formulierung 
neuer Begriffe und Vorstellungen gelungen ist. Nicht 
erreicht werden konnte bisher eine allgemeine Theorie 
der chemischen Bindung. 

In Anbetracht dessen, was mit den unsicheren 
halbtheoretischen Methoden bisher ausgesagt werden 
konnte, ist es zu bedauern, daß bei vielen Quanten- 
chemikern immer noch eine gewisse Abneigung gegen- 
über solchen Verfahren besteht. Vielmehr sollten die 
Chemiker sich noch mehr dieser Möglichkeiten an- 
nehmen, die Verfahren sollten mehr geprüft und er- 
weitert werden, und die Aufgabe der Quantenchemie 
muß hier darin bestehen, zu einer besseren Fundierung 
und klareren Rechtfertigung dieser Methoden beizu- 
tragen [14]. 

Die bisherigen Erfolge sind zum Teil darauf zurück- 
zuführen, daß durch eine empirische Festsetzung der 
vorkommenden Integrale auf eine Lösung der Schrö- 
dinger-Gleichung verzichtet wird. Man weiß dann 
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allerdings nicht mehr, welche Basis von Funktionen 
[z.B. YW in (11)] verwendet wurde, und ob überhaupt 
eine solche existiert. 

Es scheint, als wäre dies ein allgemeiner Zug der 
Quantenchemie, daß ein Verzicht auf eine gute 
Y-Funktion es häufig möglich macht, die Bestimmung 
der Energie noch weiterzutreiben. Andererseits, und 
das beweisen auch die exakten Rechnungen an kleinen 
Molekeln, läßt sich der Wunsch, beides in befriedigen- 
der Übereinstimmung zu erhalten, nur in sehr wenigen 
und speziellen Fällen verwirklichen und ist dann bald 
mit größten Schwierigkeiten verbunden. 

Vielleicht ist die Vorstellung von der gleichzeitigen 
Bestimmung von Energie und Eigenfunktion ein ver- 
hängnisvoller Irrtum gewesen, der der Quantenchemie 
viel Mühe gemacht und sie dem Ziele kaum näher 
gebracht hat. Heute wissen wir, daß diese gleich- 
zeitige Bestimmung nicht notwendig ist. Mit Hilfe 
der sog. beweglichen Ein- oder Multizentrenentwick- 
lung können ausreichende Aussagen über die wirkliche 
Lösung erhalten werden, ohne daß die Energie sehr 
genau bekannt zu sein braucht [15]. Man sollte sich 
auch darüber klar werden, daß praktisch in keinem 
Falle für eine Aussage über ein Atom oder Molekel 
der ganze Verlauf der Eigenfunktionen gut bekannt 
zu sein braucht. Selbst zur Bestimmung von Momen- 
ten ist nur in gewissen Bereichen eine hohe Genauig- 
keit erforderlich. Bei Reaktionsfragen dagegen genügt 
es fast immer, den relativen Verlauf der Dichtevertei- 
lungen in einer Molekel zu kennen, um zu wissen, an 
welchen Positionen bestimmte Reaktionsverläufe zu 
erwarten sind. 

Da es zur Zeit noch keine eindeutige Definition 
der „Güte‘‘ eines Variationsansatzes gibt, ist es auch 
nicht möglich, einen Zusammenhang zwischen Ge- 
nauigkeit der Energieberechnung und den Approxima- 
tionsfehlern des dabei verwendeten Funktionsansatzes 
herzustellen [16]. 


4. Neuere Methoden 


In letzter Zeit sind daneben Verfahren entwickelt 
worden, die ohne Energievariation eine genäherte Be- 
stimmung von Energie und Eigenfunktion erlauben 
und gegen die exakten Werte konvergieren, wenn, 
ganz ähnlich wie in (11), die Anzahl der Funktionen 
erhöht wird [17]. 

Ein typisches Beispiel für ein Verfahren, welches 
auf eine Lösung der Schrödinger-Gleichung vorerst 
verzichten muß, ist die Methode der ‚Atome in Mole- 
keln“. In ihrer einfachsten Fassung ist sie schon in 
den halbempirischen Regeln zu finden, indem Molekel- 
eigenschaften auf solche der freien Atome zurück- 
geführt werden, aus denen sich die Molekel zusammen- 
setzt [18]. Der Grundgedanke dieser Methode besteht 
darin, daß nach (11) solange wie möglich formal mit 
den exakten Wellenfunktionen Y der freien Atome ge- 
rechnet wird und in A,, davon Gebrauch gemacht wird, 
daß die Y, in diesem Falle Eigenfunktionen von einem 
Teil des Molekel-Hamilton-Operators sind. Die so 
auftretenden Eigenwerte werden aus den spektro- 
skopischen Daten der Atome entnommen. Danach 
sind die übrigbleibenden Integrationen in Sx, und Hx; 
mit Näherungsfunktionen auszuführen. 

Es ist damit erreicht worden, daß die Potential- 
kurven einer Molekel für große Abstände in. die 


exakten Werte übergehen und daß die Rechnungen 
auf ein Nullniveau bezogen werden, das den getrennten 
Atomen entspricht. Die Genauigkeit der Absolut- 
rechnungen ist somit auf die Bindungsenergien über- 
tragen worden. 


Dieser Vorteil wird vorerst noch mit der Unkennt- 
nis bezüglich des verwendeten Funktionensystemser- 
kauft, und die Aufgabe besteht jetzt darin, die Methode 
besser zu begründen und, soweit es möglich ist, von 
der empirischen Anleihe freizukommen [19]. 

Die Ergebnisse dieser Methode, die in den letzten 
Jahren auf eine Reihe von Verbindungen angewendet 
wurde, stehen in guter Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung und sind durchweg besser als die Resultate 
der konventionellen Verfahren, die im Rahmen dieser 
Methode als Ausgangspunkt dienen können [20]. 

Man hofft, auf diesem Wege das Problem der 
kleinen Molekeln erneut, aber in allgemeinerer Form, 
aufwerfen zu können und in diesem Zusammenhang 
zu einer Bestätigung und Begründung der halbempiri- 
schen Relationen geführt zu werden. 

Erst kürzlich gelang eine sehr allgemeine Formu- 
lierung der Vorstellung der ‚Atome in Molekeln‘ die 
in ihrer Struktur frei von empirischen Stützen ist. 
Es handelt sich bei diesem Verfahren um eine Zurück- 
führung des Molekelproblems auf ein als gelöst ange- 
nommenes Atomproblem, mit Hilfe fiktiver Grenz- 
strukturen, den sog. Atomassoziationen [27]. 

Es ist heute schon so gut wie sicher, daß eine ver- 
nachlässigungsfreie Behandlung von Elektronen im 
Felde mehrerer Zentren nur dann möglich ist, wenn 
das Einzentrenproblem gelöst vorliegt, denn nur in 
diesem Falle werden die Energieberechnungen auf ein 
Nullniveau bezogen, welches schon die größten 
Energiebeträge enthält. 

Liegen wieder N Zentren (Z,,Z,...Z3...Z4..-Zn) 
vor (Abstände R, ,), so bilden sich die „Assoziationen“ 
(Symbol: [K]) aus Vereinigungen (R,,—0) und 
Trennungen (R,,,—>0c) der wirklich vorkommenden 
Kernladungen, wobei die Kernwechselwirkungen weg- 
gelassen werden können, um zuerst die Elektronen- 
energie ¢ zu erhalten, weil sich zum Schluß der Rech- 
nung, festgehaltene Kerne vorausgesetzt, die Gesamt- 
energie €, bequem nach 


N-1 N 
ZıZ 
E=et+ (14) 
A=1 


ergibt. 

Bei drei Atomen a, 5b, c gibt es fünf mögliche 
Atomassoziationen, nämlich [a|b|c], [a|bc], [blac] 
[c|ab] und [abc]. Die zweite von ihnen, 


[K] =[a|be), (15) 
ergibt sich durch die Übergänge 
Ra>®, Ry>0. (16) 


Die so entstehenden, fiktiven freien Atome (hier z.B. 
a und bc), werden als Teilvereinigungen K; (Anzahl A x) 
der Assoziation [K] bezeichnet. Sei yx; die Gesamt- 
atomfunktion der Teilvereinigung K,, so ist nach 
Vollzug eines Grenzüberganges, bei dem alle Atom- 
kernabsiände zwischen Atomen in Teilvereinigungen 
der Assoziation [K] nach Null gehen und alle übrigen 
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unendlich werden, 

lim % = ®.(K), (17) 
die rechte Seite in (17) als antisymmetrisches Produkt 
der px; zu schreiben, und es erfüllt ®(A) die folgende 
Schrödinger-Gleichung 


HR) Os (K) = €s(K) Bs(K), (18) 
wenn eine Zerlegung von # nach 
H = HK) + V(K), (19) 


wobei 
lim V(K) =0, 
[K] 


vorgenommen wird. Fiir die Elektronenenergie gilt 


dann Ax 
lim = és(K) = % (Kj), (20) 
(K] a 
mit &s(K,) als Eigenwert der Gleichung 
H(K;) 9x; = &s(K;) Pr; (21) 
und mit 
Ax 
=H#(K), (22) 
j= 


weil im Übergang nach [K] alle Wechselwirkungen 
zwischen den K; verschwinden. 

Die Vorstellung der Atomassoziationen bietet die 
breiteste Ausgangsposition zur Behandlung von Mehr- 
zentrenproblemen, wenn das Atomproblem als gelöst 
vorausgesetzt wird. 

Sie kann ebenso als Basis für eine allgemeine Stö- 
rungsrechnung dienen wie als halbempirische Methode 
Verwendung finden. Im letzten Falle enthält das 
Verfahren als Spezialfälle die oben erwähnte Methode 
der „Atome in Molekeln“ und eine halbempirische 
Fassung der Einzentrumentwicklung [22]. 

Wurden die exakten e,-Werte nach (18) benutzt 
und die Störglieder mit Näherungsfunktionen berech- 
net, so erhielt man die Bindungsenergie der H,-Mole- 
kel auf weniger als 0,5% genau [21]. 

Eine verbesserte Berücksichtigung der Korrela- 
tionseffekte gelang bei alleiniger Berücksichtigung des 
Grenzfalles getrennter Atome (sog. „intra-atomic- 
correlation“-Korrektur und das ‚Verfahren der de- 
formierten Atome‘ [23]). Hier betragen die Fehler 
der gerechneten Energien z.B. für die vier tiefsten 
Zustände am Li, nur einige Prozent. 

Die Methode der Atomassoziationen erlaubt auch 
eine Beschreibung der chemischen Reaktionen [27], 
und es ist zu hoffen, daß in Zukunft diese Methode 
genauer auf diese Möglichkeiten hin untersucht wird. 
Besonders ist zu wünschen, daß die Fragen bezüglich 
der verwendeten Basis von Funktionen geklärt werden. 

Andererseits haben sich in den letzten Jahren im 
Hinblick auf eine Lösung der Schrödingergleichung 
mit Hilfe der Entwicklung (11), wobei die X, Deter- 
minanten sind, neue Aspekte ergeben. Es wurde ge- 
zeigt, daß es in dieser Entwicklung einen ganz be- 
stimmten Einelektronen-Funktionensatz ®, gibt, der 
in (11) zur schnellsten Konvergenz führt [24]. 

Diese sog. „natürlichen Funktionen“ y,(7) (natu- 
ral spin-orbitals) erhält man mit Hilfe der Dichte- 
matrix erster Ordnung 


y(t4| %) 
(x, cq...) P(x, te... Tq... 8T,, 


(23) 


die ganz bestimmten Transformationen unterworfen 
wird. An Stelle beliebiger Funktionen @,(i) (vgl. 
Punkt A’, S. 243) erhält man jetzt einen ganz bestimm- 
ten Funktionensatz x,(t), wobei zu jedem y,(¢) eine 
sog. Besetzungszahl », gefunden wird, die ein Maß 
dafür ist, wie häufig das Elektronensystem von jeder 
Funktion Gebrauch macht. Es müssen daher zum 
Aufbau von (11) mehr ®-Funktionen vorliegen, als 
das System Elektronen besitzt, damit eine Auswahl 
getroffen werden kann. 
Wird (11) mit 


det {®;(i)} (24) 


in (23) eingesetzt, so ergibt sich y(rj|r,) als Entwicklung 


(tlt) = - DEE) Yar (25) 


nach dem vollständig angenommenen Funktionensystem ®;(r,). 


Die yz; bilden eine hermitische Matrix, deren Diagonalelemente sich 
nach 


(k) 
var = |Cal?* (26) 
K 


ergeben, wobei die Summation iiber alle Konfigurationen K lauft, 
welche die Funktion ®;, enthalten. y,, muß als Besetzungszahl der 
Funktion , interpretiert werden, und es gilt wegen (9) und (26) 
die Ungleichung 

(27) 


die eine Formulierung des Pauli-Prinzips darstellt. 


Die natural spin-orbitals x;(#) ergeben sich aus den 9;(i) mit 
Hilfe der unitären Transformation U 


OU, (28) 
die die Matrix y diagonalisiert 
UryU=n; (29) 
und man erhält mit (28) und (29) für (25) die Darstellung 
y (t4| = (T) (30) 


Wird (28) in (11) mit (24) eingesetzt, so folgt daraus die Entwicklung 
(11) nach x-Funktionen 


K 


yar 


(34) 


und da 
(32) 


für irgendwelche r Diagonalglieder yz, gelten muß, ist die beste 
Konvergenz von (31), wegen (26), mit 


r (k) (r) 

x ZlArls (33) 
k=1K K 

gezeigt. 

Der Fall zweier Elektronen ist im Rahmen dieser 
Betrachtungsweise näher diskutiert worden. Hier 
zeigte die Funktion mit dem größten n, engste Ver- 
wandtschaft mit der Hartree-Fock-Funktion, ohne 
mit ihr identisch zu sein [25]. Die Konvergenz der 
Entwicklung (11) mit den x, war ausgezeichnet, so daß 
es im allgemeinen ausreichte, zwei Konfigurationen zu 
berücksichtigen. Im einzelnen ergab sich für die 
Y-Funktion 


(ry, Bl) —a(2) B(1)] x 
x Xulte) — (tr) Xe(to)} 
= (a(t) B(2) — ta), 


(34) 
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wenn r, und r, die Gesamtheit aller Koordinaten der 
Elektronen 1 und 2 darstellen, wobei noch eine Unter- 
scheidung zwischen den Raumkoordinaten t,, t, und 
dem Spinanteil zu treffen ist. 


Der letzte berücksichtigt die Tatsache, daß das Elektron einen 
Drehimpuls (Spin) besitzt und erst damit vollständig beschrieben 
wird. Neben den „Raumfunktionen‘“, die von 11,1, abhängen, 
müssen daher auch noch „Spinfunktionen“ auftreten, die von den 
sog. Spinkoordinaten der Elektronen abhängen. 


Wir kennen zur Zeit noch nicht vollständig die 
Bedeutung der ‚natürlichen Funktionen‘. Leider sind 
zuerst Rechnungen nach (11) erforderlich, um die 
erhaltenen Ergebnisse mit Hilfe der y-Funktionen zu 
interpretieren. Besondere Bedeutung dürfte die Ab- 
hängigkeit der Besetzungszahlen von den Kern- 
ladungen und von den Kernabständen haben. 

Für ein zweizentriges (zweiatomiges) System mit 
zwei Elektronen, die sich beide im 1s-Zustand be- 
finden, welches vorerst als Modell der chemischen 
Bindung betrachtet werden darf, stellt sich die Lösung 
bei unendlich weit entfernten Atomen exakt nach (34) 


dar, wobei i 
a= {®, (1s) + ®,(1s)} 


4 
V2 {®,(1s)— ®,(1s)} 
ist und die beiden Besetzungszahlen gleich sind 
= Nz = (35a) 
Fiir den Bindungsabstand in der H,-Molekel erhielt 
man dagegen bei Verwendung von 15 Y,-Funktionen 


(Bindungsenergie auf 3,5% genau) für die ersten fünf 
Besetzungszahlen die Werte [26]: 


0,979282 0,012449 0,005009 0,003260 0,000000, 
während sich für das Heliumatom die ersten »,-Werte zu 
0,9956166 0,0043114 0,0000655 0,0000065 


ergaben. Bemerkenswert ist, daß man nach Einsetzen 
von 


= [2(1 + +B} (36) 

Xe = [2(1 — — ' 

in (34) den bekannten Ansatz (Kovalent- und Ionen- 

term) fiir (t,, tz) 

(Uy, = N {®, (1) (2) + (2) B, (1)} 
+AN'{®, (1) Bz (2) + (1) (2)} 

(N, N’ Normierungskonstanten) erhält, wobei 

m = {2[(1+ Sa)? + (S (1+ S)? (1+ 4)? (388) 

und 

Mg ={2[(4 +S)? + (S + (4 S)?(1— A)?. (38b) 


In Verallgemeinerung des obigen fiihrt die Transformation 


(35) 


S= @,dt 


67 


= 0080’ + %,sina’ 
By = 7,008" — sin ’ 69) 
in (34) zu einer Summe von drei Gliedern [26] (ohne Spinfaktor) 


ty) sin ß’ + Yn, cos «’ cos B 


S = cos(«’ + 


sin? (a’ + B’) 
X {Dy (1) Dy (2) + By (2) (1)} + 


sin® — Yn, cos*p’ (40) 
+{ (2) + 


sin? (a’ + 
{ Yr, sin? «’ — Yn, cos? a’ 


\ @,(1) (2). 


Hier besteht die Möglichkeit, mit Hilfe der Parameter «’ und #’ 
sowie mit nz, den „Ionencharakter‘‘ einer Bindung zu definieren, der 
in den halbempirischen Betrachtungen eine große Rolle spielt, und 
man hofft, auf diese Weise eine konsistente Skala von ,,Elektronega- 
tivitäten‘“ berechnen zu können, wenn die Kernladungen variiert 
werden. 

Das Neuartige an dieser Betrachtungsweise besteht 
darin, daß die Begriffe der Theorie erfolgversprechend 
mit halbempirischen Vorstellungen konfrontiert wer- 
den können. Man wird allerdings kaum erwarten dür- 
fen, daß dadurch die letzteren vollständig bestätigt 
werden, vielmehr ist es das Ziel der Theorie, eindeutige 
Zuordnungen zwischen mathematischen Ausdrücken 
der Theorie und aus der Erfahrung gebildeten Größen 
zu finden. 

Zum Schluß sei noch auf eine Möglichkeit hinge- 
wiesen, die besonders geeignet erscheint, zu einer sehr 
allgemeinen Behandlung der quantenchemischen Pro- 
bleme zu gelangen. 

Bekanntlich sind durch Vorgabe der verschiedenen 
Kernladungen Z, und deren Lage im Raum (R,,, Vek- 
tor vom Zentrum / nach einem Fixpunkt x) sowie 
der Elektronenanzahl » die Eigenschaften eines sol- 
chen Systems mit Hilfe von (9) und (10) eindeutig 
gegeben. Während sonst bei der Behandlung der 
Schrödinger-Gleichung mit Variationsverfahren in X 
und € noch Parameter auftreten, aus deren Verhalten 
wir unser Wissen über das System entnehmen, sind 
Y und € letzlich nur Funktionen von Z,, R,, und n 
(was Y anbetrifft, so sei als Basis ein vollständiges 
Funktionensystem vorausgesetzt), so daß eine Ent- 
wicklung von € nach diesen fundamentalen Para- 
metern möglich sein muß. 

Schon 1930 konnte E.A. HyLLERAAs für Atome 
und Ionen mit zwei Elektronen im Grundzustand eine 
Entwicklung der Form 


=—Z2 + §Z—0,15765 ---+0,00850--- = 


angeben [27], die sehr genau ist. Es läßt sich mit Hilfe 
der Störungsrechnung zeigen, daß ganz allgemein für 
alle Energiezustände von Atomen und Ionen eine 
Entwicklung nach Z in der Form 


as) 
möglich ist. 
Mittels der Transformation 
= Zivil (43) 
geht der Hamilton-Operator eines Atoms in die Form über 
Be 
#H= ZW (44) 
mit 
% 1 1 
isıl 2 %) 
(44a) 
n—1 n 1 


W= >; —, 
i=1 

so daß sich nach der Störungstheorie die Entwicklung (42) fiir die 

Energie ergibt, wenn noch berücksichtigt wird, daß 


E=Z2E (45) 
gilt [28]. 
Fiir die Gesamtwellenfunktion existiert in diesem Falle wieder 


eine Entwicklung nach (11), wobei für Yx Determinanten verwendet 
werden müssen, deren Einelektronenfunktionen die Lösungen von 


pri) = (i) (46) 
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sind. Mit Hilfe dieser Eigenfunktionen des Wasserstoffatoms lassen 
sich die Koeffizienten a 5) berechnen, die bei festem S nur von % 
abhängen. Für die ersten drei gilt 


al) (n) = & (n) = [WF WPodt=Wes 
k=1 (47) 


und |Ws pl? 


(n) = a? . 


Empirische Bestimmungen der Koeffizienten bei einigen größeren 
Atomen ergaben in allen Fällen, daß schon die ersten drei Koeffi- 
zienten ausreichen, um eine vorzügliche Genauigkeit für &s zu 
erhalten [29]. 

Bei der Berechnung von afS) sind die Kontinuumsfunktionen des 
H-Atoms erforderlich, die nicht vernachlässigt werden können. Es 
dürfte daher zweckmäßiger sein, durch ein Variationsverfahren [28] 

alS) (n) Ws + — aD dr 


— 2a|°) dz, } (48) 


den dritten Koeffizienten zu berechnen. Mit dem besten y’ aus (48) 
ergibt sich dann als) zu 


alS} (WW — alS) ar. (49) 

Der Vorteil einer Entwicklung der Energie nach 
der Kernladungszahl besteht besonders in der All- 
gemeinheit der Darstellung, da hier, im Gegensatz zur 
Energievariation, die Abhängigkeit von Z festgelegt 
ist. Die Werte der a{°), die z.B. nach einer Variations- 
rechnung bestimmt werden können, gelten sogleich 
für eine isoelektronische Reihe. 

Auf ähnliche Weise kann man noch bei zwei- 
atomigen Molekeln mit gleichen Atomen eine Ent- 
wicklung nach der Kernladung erhalten. 

Während Win (44a) unverändert bleibt, geht #(*)in diesem Falle 
in den Hamilton-Operator der H$-Molekel ohne Kernabstoßung 
über, deren exakte Lösungen bekannt sind [30]. Mit diesen werden 


dann die ersten Koeffizienten, die jetzt noch Funktionen von R=ZR 
sind, nach (47) berechnet. 


Die Koeffizienten a|S) (n, R) erfiillen die Grenzbedingungen 


(n, R) = 2% alS) (n) , (50) 
af) R) = af) (n’) + (51) 
n=n’+n”, 


wobei S die Energieterme numeriert, die bei den Grenzübergängen 
stetig ineinander übergehen. Dissoziiert die Molekel in neutrale 
Bestandteile, dann ist n’=n"=n/2. 

Bei beliebig im Raum liegenden verschiedenen 
Kernladungen läßt sich eine der Darstellung (42) ent- 
sprechende Entwicklung der Energie nach den Z, mit 
Hilfe der Vorstellung des ‚vereinigten Atoms‘ her- 
leiten [22]. 

Die Atomassoziation der vereinigten Atome, die man für 
R;u>0 erhält, führt zur folgenden Zerlegung des Hamilton-Ope- 

u 
rators 
N —1 
mit (52) 


n 1 1 ” ; 
i=1 2 "xi i=1 
- - —)+W, 5 
(53) 
nachdem von einer erweiterten Transformation nach (43) 
N N 
ti] = (22) ul: = (22) | Ral (54) 


Gebrauch gemacht worden ist. Entsprechend (44) ist dann wieder 
eine Störungsrechnung anzusetzen. 


wissenschaften 


Man kann zeigen, daß diese die folgende Form 
haben muß: 


Dae 


p=0™) 


Run)x 


mM, M,M,...| 


(55) 


m m m 
zu. zu: 


| 2) 


i=1 


wobei die m, der Bedingung 


N 
(55a) 
i=1 


unterliegen. 


Die Aufgabe besteht zunächst darin, zu klären, ob 
Approximationen für die Koeffizienten QP, die nur 
noch von den R,, abhängen, gefunden werden kön- 
nen, um zu wissen, wie viele 2 für eine ausreichende 
Energieberechnung notwendig sind. 

Mit Hilfe der Grenzübergänge Z,> lassen sich 
dann Relationen zwischen den Funktionen QP und 
den a{S)(m) nach (42) herleiten, und im Falle zweier 
Zentren liefert die Annahme Z,=Z, weitere Zu- 
sammenhänge zwischen den Koeffizienten. 

Die Methode der Atomassoziationen erlaubt ferner, 
unter Benutzung der Beziehung (20), weitere Bedin- 
gungen für die QP aufzustellen, aber es ist zur Zeit 
noch nicht geklärt, inwieweit die Methode zur Be- 
stimmung der 2%) herangezogen werden kann. 

Die Darstellung (55) schließt auch Atomsysteme 
ein, die nicht zur Molekelbildung führen und der Vor- 
teil der Entwicklung (55) besteht darin, daß, bei 
festem n, die Anzahl der von ihr erfaßten Systeme 
rasch mit der Zentrigkeit (N) der 2-Funktionen an- 
steigt und daß, im Gegensatz zu den früheren Me- 
thoden, die Bestimmung der 2 zu einer größeren All- 
gemeinheit der Ergebnisse und damit zu einem mehr 
lohnenden Rechenaufwand führt. 

Die Entwicklung von Methoden, deren praktische 
Durchführungen allgemeinere Resultate ergeben, die 
die umfangreichen Rechnungen rechtfertigen, ist ein 
Charakteristikum der modernen Quantenchemie. In 
der Vorstellung der Atomassoziationen, in der Inter- 
pretation der Lösungen mit Hilfe der natural orbitals 
oder in den Ladungsentwicklungen sind erfolgverspre- 
chende Ansätze gefunden worden, um diesem Ziele 
näher zu kommen. 

Die Durchführung dieser Programme ist allerdings 
dem Einzelnen nicht mehr möglich; nur auf breiter 
Basis, unter Einsatz von elektronischen Rechen- 
maschinen und in einer engen Zusammenarbeit 
zwischen den einzelnen Arbeitsgruppen sowie zwischen 
Chemikern und Physikern werden die neuen Methoden 
Aussicht auf Erfolg haben [37]. 
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Br gen in unlegierten Stählen 


In unlegierten Stählen mit lamellarem Perlit konnten nach 
einachsiger Schlagzugbeanspruchung unterhalb Raumtempera- 
tur und hohen Verformungsgeschwindigkeiten zahlreiche feine 


Fig. 1. Perlitkorn eines normalgeglühten Stahles mit 0,16% C nach 
schlagartiger Zugbeanspruchung. Schlaggeschwindigkeit 58 m/sec; 
Priiftemperatur — 40° C. Hauptspannungsrichtung senkrecht. 
Vergrößerung 1000:1 


Mikrorisse in den Perlitkörnern nachgewiesen werden. Das 
Auftreten von Perlitbriichen bei mehrachsiger Schlagbean- 
spruchung und kleinen Verformungsgeschwindigkeiten hat 
bereits BRUCKNER!) beobachtet, der gekerbte Zugstäbe mit 
einem Pendelschlagwerk untersuchte. Für die eigenen Ver- 
suche wurden glatte Zugstäbe und ein Umlaufschlagwerk mit 
Schlaggeschwindigkeiten bis zu 110 m/sec verwendet. 


Die Risse treten nicht nur im eigentlichen Bruchgebiet auf, 
sondern sind überall im verformten Teil des Prüfstabes zu 
finden. Ihre Häufigkeit nimmt namentlich bei weichen Stählen 
mit der Verformungsgeschwindigkeit zu, weil durch hohe Ver- 
formungsgeschwindigkeiten die Streckgrenze des Ferrits ange- 
hoben wird. Bei spröde gebrochenen Proben treten die Risse 
seltener auf als bei Verformungsbrüchen. 


Der Verlauf der Risse hängt von der Lamellenrichtung ab. 
Die Lamellen brechen in derjenigen Hauptschubspannungs- 
richtung, mit der sie den größeren Winkel einschließen. Fällt 

Naturwissenschaften 1960 


die Lamellenrichtung in die Hauptspannungsrichtung, so ist 
von den beiden Hauptschubspannungsrichtungen keine bevor- 
zugt, und es kann zur Aus- 
bildung einer Schar von ge- 
kreuztenRißlinien kommen 
(Fig. 1). 

Im allgemeinen bilden 
die Risse eine einfache Schar 
von parallelen Linien. Sie 
haben oft ein perlschnurarti- 
ges Aussehen und verlaufen 
meistens unter einem Win- 
kel von annähernd 45° zur 
Hauptspannungsrichtung. 
Manchmal weiten sich die 
Risse zu kleinen Löchern 
oder zu breiten Spalten auf. 
Sie bleiben aber innerhalb 
des Kornes oder enden an 
den Korngrenzen. Nur im 


te, 


Fig. 2a u. b. Lamellarer Perlit im Gefüge eines normalgeglühten 

Stahles mit 0,6% C nach schlagartiger Zugbeanspruchung. Schlag- 

geschwindigkeit 110 m/sec; Prüftemperatur — 45°C. Hauptspan- 
nungsrichtung senkrecht. Vergrößerung 1000:1 


eigentlichen Bruchgebiet setzen sie sich im Ferrit fort und 
liegen dann im wesentlichen senkrecht zur Hauptspannungs- 
richtung. 
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Die Natur- 
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In Fig. 2a sind feine Rißspuren zu sehen, die nur im 
Zementit auftreten. Man erkennt, daß die Zementitlamellen 
in einzelne, gegeneinander verschobene Abschnitte zerteilt 
sind. Daraus folgt, daß der Perlitbruch im Zementit beginnt. 
Zuweilen beobachtet man in den Perlitkörnern unregelmäßig 
verteilte Punkte, die ebenfalls auf einen Bruch der Zementit- 
lamellen hindeuten. Liegen die Zementitlamellen dichter 
nebeneinander, so werden die Risse breiter und gehen auch 
durch den Ferrit (Fig. 2b). Breite Perlitrisse treten daher 
bevorzugt in Körnern mit dicht nebeneinanderliegenden 
Zementitlamellen auf. Die Ausbildung klaffender Risse wird 
außerdem durch hohe Verformungsgeschwindigkeiten be- 
giinstigt. 

Es ist beabsichtigt, die näheren Einzelheiten dieser Unter- 
suchungen an anderer Stelle zu veröffentlichen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
die Unterstützung der Arbeit. 

Staatliche Materialpriifungsanstalt 
Hochschule, Stuttgart 


KARL WELLINGER und Hans- JOACHIM WITTWER 
Eingegangen am 24. März 1960 
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Messungen der Ladungsträgeremission bei der Einwirkung 

von Gasen auf frisch hergestellte Aluminiumoberflächen 

Makroskopisch große, zusammenhängende, frische Metall- 
oberflächen zur Untersuchung der Ladungstrageremission an 
instationären Oberflächen!) wurden bisher nach drei verschie- 
denen Verfahren hergestellt: Durch Erzeu- 
gung frischer Tropfen von kaltflüssigen 
Metallegierungen?), 3), durch mechanische 
Bearbeitung*~*) und durch Aufdampfen 
des Metalls im Hochvakuum’), §). Im 
folgenden wird über Untersuchungen be- 
richtet, bei denen frische Aluminium- 
oberflächen nach einem klassischen Ver- 
fahren der Oberflächenspannungsmessung 
bei Flüssigkeiten, der Bügelmethode®°), 
unmittelbar aus der Metallschmelze ge- 
wonnen wurden. 

Dazu wird Aluminium in einem Gra- 
phittiegel im Hochvakuum (1075 Torr) 
geschmolzen. Auf der Schmelze bildet 
sich dabei eine Oberflachenschicht von 
unlöslichen Verunreinigungen. Zu ihrer 
Entfernung wird eine zylindrische Röhre 
aus Graphit in die Schmelze eingetaucht. 
Graphit wird von Aluminium nicht be- 
netzt. Die Verunreinigungsschicht legt 
sich dadurch beim Eintauchen an die Zylinderflächen an und 

wird ins Innere der Schmelze mitgenommen. Aus dem Inneren 
50 T T 


Fig. 1. Aluminium- 
lamelle. Etwa 
14x8mm. Die Hal- 
terung des Lamel- 


lenrahmens ist 
durch Befestigung 
eines dünnen Kup- 
ferdrahts als Ther- 
moelement ausge- 
bildet 
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Fig.2. Anfangsstrom in Abhängigkeit von der Temperatur bzw. 
von dem Zeitpunkt des Sauerstoffeinlasses (t = 0: Erstarrungszeit- 
punkt der Aluminium-Lamelle). a) # = 10,5 + 1073 Torr; 

b) # =4,5 + 10-5 Torr 
Fig. 3. Anfangsstrom in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. 


Aluminiumtemperatur bei Sauerstoffeinlaß = 850° K. Die beiden 
Kreise bedeuten Messungen mit N,-O,-Gemisch im Verhältnis 40:1 


des Zylinders tritt ein sauberer Meniskus hervor!®),!!). In 
diesen wird ein Drahtrahmen eingetaucht und wieder empor- 
gezogen. Dabei bildet sich eine Flüssigkeitslamelle aus, die 


zu der Probe mit frischer Oberfläche erstarrt (Fig. 1). Das 
gelingt nur mit einem Draht, der sich in der Schmelze nicht 
merklich löst und von ihr gut benetzt wird. Für Aluminium 
erwies sich unmittelbar vorher im Hochvakuum geglühter 
Molybdändraht als geeignet. Für Blei- und Zinnschmelzen ist 
Eisendraht brauchbar. 

Die Probe wird in einen Auffänger gebracht, der mit dem 
Eingang eines Schwingkondensatorelektrometers verbunden 
ist und sich im gleichen Vakuumraum befindet. Ein Gitter 
zwischen Probe und Auffänger verhindert Störungen der 
Anzeige durch Kapazitäts- und Kontaktpotentialänderungen. 
Das Gitter besitzt eine Vorspannung von +10 V gegen die 
Probe. Die Nachweisgrenze der Anordnung liegt bei einigen 
1076 Amp. In einem frei wählbaren Zeitpunkt, der einer 
bestimmten Temperatur der erstarrten und sich weiter ab- 
kühlenden Aluminiumlamelle entspricht, kann nun Gas unter 
bestimmtem Druck in die Apparatur eingelassen werden. 

Ergebnisse. Vor dem Gaseinlaß findet keine Emission 
statt. Ebenso bewirken Stickstoff und Argon keine meßbaren 
Effekte. Bei Einwirkung von Sauerstoff setzt eine zeitlich 
abklingende Emission negativer Ladungsträger ein. Fig. 2 
und 3 zeigen die Abhängigkeit des Anfangsstroms J von der 
Temperatur T,,, und vom Sauerstoffdruck p. Sie läßt sich 
im untersuchten Temperatur- und Druckbereich durch folgen- 
den empirischen Ausdruck darstellen): 


A = 4: 1078 Amp/(cm? Torr) ; 
I= A-p-exp [—e/(k- Taps) ] eV; 
k = Boltzmannkonstante 

Ein Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch im Verhältnis 40:1 
wirkt so, als sei der Sauerstoff allein anwesend. Der anschlie- 
Bende Strom fällt steiler ab, als der angegebenen Beziehung 
entspricht. Das steht in Analogie zu Beobachtungen von 
WÜSTENHAGEN®) über das zeitliche Verhalten von Aluminium- 
aufdampfschichten. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß nach diesem Ver- 
fahren die Möglichkeit gegeben scheint, die Abhängigkeit der 
Emission von der natürlichen Struktur der Oberfläche, z.B. 
auf photographischem Wege zu untersuchen. 


Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Karls- 
ruhe 
K. ULMER und M. ZIMMERMANN 
Eingegangen am 30. März 1960 


1) Zu dieser Bezeichnungsweise vgl.: RÖHRDANZ, K., u. K. UL- 
MER: Z, Physik 149, 432 (1957). — ?) HABER, F., u. G. Just: Ann. 
Phys. 30, 411 (1909). — ?) DENISOFF, A. K., u. O. W. RicHARDson: 
Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 148, 533 (1935). — *) KRAMER, J.: 
Der metallische Zustand. Göttingen 1950. — 5) Haxet, O., F. G. 
HOUTERMANS u. K. SEEGER: Z. Physik 130, 109 (1951). — ®) Lonrr, 
J., u. H. RAETHER: Z. Physik 142, 310 (1955). — 7) GEIGER, W.: 
Z. Physik 140, 608 (1955). — ®) WÜSTENHAGEN, J.: Z. Naturforsch. 
14a, 634 (1959). — ®) LENARD, P.: Ann. Phys. 74, 381 (1924). — 
10) Als Kriterium für die Reinheit dient die metallische Reflexion von 
Licht an der Oberfläche dieses Meniskus. — !!) Nähere Einzelheiten 
bei M. ZIMMERMANN: Diplomarbeit Karlsruhe 1959. 


Die Mischungswärmen in den binären Systemen des Quecksilbers 
mit Zink, Cadmium, Indium, Thallium, Zinn, Blei und Wismut 


Unsere systematischen Untersuchungen über die Mi- 
schungswärmen in binären flüssigen Systemen der B-Metalle 
hatten gezeigt!-5), daß die gemäß €= H"/x (1—x) aus den 
Mischungswärmen Hm in J/g-At abgeleiteten &-Funktionen 
(Konzentration der zweiten Randkomponente in Atom-%) in 
regelmäßiger Weise durch die Position beider Partner im 
Periodensystem bedingt sind®). Dabei zeigten aber die Queck- 
silbersysteme anscheinend ein abweichendes Verhalten?), 
das sich vor allem in vergleichsweise viel negativeren Werten 
bemerkbar machte. Es war daher von Interesse, die Mi- 
schungswärmen des Quecksilbers mit den übrigen B-Metallen 
zu bestimmen und die homologe Reihe des Quecksilbers mit 
der Zink- und Cadmium-Reihe zu vergleichen. Diese Messungen 
wurden im Temperaturbereich von 200 bis 335°C durch 
Mischen der betreffenden flüssigen Metalle in unserem ersten 
Hochtemperaturkalorimeter!®) ausgeführt. Im System Queck- 
silber-Zink mußten wir uns wegen des hohen Schmelzpunktes 
des Zinks auf Bestimmungen der Lösungswärme des Zinks in 
50 bis 100 At-% Quecksilber beschränken, so daß die mittels 
der Schmelzwärme des Zinks aus den Lösungswärmen des 
festen Zinks berechneten Mischungswärmen in diesem Fall 
nur für den angegebenen Bereich gelten. Ausgleichsrechnung 
ergab die Tabelle. 
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Tabelle. Werte der &-Funktion (in J/g-At) 


| 
Hg-Zn | &= 2954— 3009-x (0<x<0,5) T= 335° 
Hg-Cd §=—6646—15718+ x + 21824 x2—8829- x? 330° 
Hg-In §=—9546+ 1481°x+ 4,78: exp(4,84x) 200° 
Hg-Tl | &=—5168 + 11783 11529 x? + 3620: 23 | 310° 
Hg-Sn | 5601— 7178-x+ 7769+ x*—3481- 2x3 | 250° 
Hg-Pb &= 5627—11836 + 11065: 720423 | 335° 
Hg-Bi | &= 3167— 4507:x+ | 310° 


Einen Überblick über den Verlauf der &-Kurven gibt 
Fig. 1, in der wir die &-Kurven nach der Position der zweiten 
Randkomponente im Periodensystem in vier den Gruppen IIb 
bis Vb entsprechende Felder eingetragen haben. In jedem 
Feld ist als Abszisse die Konzentration x des zweiten Partners 
von 0 bis 1, und als Ordinate der &-Wert aufgetragen. Jede 
Kurve ist mit dem Symbol der zweiten Komponente und der 
Periodenzahl (4., 5. oder 6. Periode) bezeichnet. Nach unseren 
Regeln),5) sollte nun innerhalb einer Gruppe die &-Kurve 
den negativsten Wert annehmen, wenn die zweite Komponente 
der Periode des Quecksilbers®) entnommen wird, und um so 
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Fig. 1. Die é-Kurven der Systeme des Quecksilbers mit B-Metallen 
der Gruppen IIb bis Vb und der Perioden 4, 5 und 6 


positiver ausfallen, je weiter die Periode des zweiten Partners 
von der 6. Periode entfernt ist. In dex Gruppe IIb ist aber 
das System Hg-Cd negativ anstatt positiv, wahrend der Uber- 
gang zu Zn gemäß unseren Regeln eine positive Verschiebung 
mit sich bringt. In der Gruppe IIIb ist entgegen den allge- 
meinen Regeln das System mit Thallium positiver als mit 
Indium. In der Gruppe IVb ist unsere Regel dagegen einiger- 
maßen erfüllt. In Analogie zu den homologen Reihen des Zinks 
und Cadmiums?) sollte sich derselbe Verlauf innerhalb einer 
Periode ergeben. Demnach müßte in der 5. und 6. Periode 
die Lage der &-Kurven durch ein Maximum gehen und in der 
Gruppe Vb nach negativeren Werten abfallen. Diese Tendenz 
ist zwar vorhanden, aber nicht so ausgeprägt. In der Folge Cd, 
In, Sn der 5. Periode ist das In- und wohl auch das Cadmium- 
System zu negativ. Befriedigender ist die Folge Tl, Pb, Bi 
der 6. Periode, in der aber das Thallium ebenfalls zu negativ 
ist. Ausgeprägte Abweichungen ergeben sich also vor allem 
bei den dem Quecksilber benachbarten Elementen Cadmium, 
Indium und Thallium. Die Regeln für die Konzentrations- 
abhängigkeit der &-Werte der Cadmium- und Zink-Systeme®°) 
sind in den analogen Quecksilber-Systemen noch weniger 
erfüllt. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universität, München 
FRANZ EBERHARD WITTIG und PETER SCHEIDT 
Eingegangen am 27. Februar 1960 


1) Wırric, F.E., u. F. HuBER: a) Z. Elektrochem. 60, 1181 
(1956); b) Z. physik. Chem. N.F. 18, 330 (1958). — ?) Wırric, F.E., 
E. MÜLLER u. W. SchırLıng: Z. Elektrochem. 62, 529 (1958). — 
3) WirTiG, F.E.: Z. Elektrochem. 63, 327 (1959). — *) Wirtic, F.E., 
u. E. GEHRING: Naturwiss. 46, 200 (1959). — 5) Wırric, F.E., u. 
E. MÜLLER: Z. physik. Chem. N.F. 21, 47 (1959). — ®) Vgl. auch 
KLeppA, O.J.: Acta metallurg. 6, 225, 233 (1958). 


Über den Einfluß des gelösten Sauerstoffs 
auf die Linienbreite der Elektron-Spin-Resonanz in Lösung 


Frühere Messungen!) hatten gezeigt, daß durch Auswahl 
von geeigneten Lösungsmitteln und Temperaturen eine bessere 
Auflösung der Hyperfeinstruktur (HFS) der Elektron-Spin- 
Resonanz erreicht werden kann. Schon damals war auf 


die Notwendigkeit hingewiesen‘ worden, ‚bei der Fort- 
setzung dieser Untersuchungen besonders auf den Einfluß des 
gelösten Sauerstoffs ... zu achten‘. Das durch Ausschluß des 
Sauerstoffs erzielte Ergebnis ist in Fig. 1 am Beispiel von 
Wursters Blau-Perchlorat dargestellt. 

Während man in Wasser 13 Gruppen von 3 Linien erhält, 
war in Methanol bei — 50°C in Übereinstimmung mit der 
Theorie eine Auflösung dieser 13 Gruppen in je 5 Einzellinien 
gelungen [Abb. 6 in !)]. Durch Entfernung des Sauerstoffs 
wird die Linienbreite auf etwa 120 Milligauß herabgesetzt und 
dadurch jede Einzellinie entsprechend der Kopplung mit zwei 
äquivalenten Stickstoffatomen in 5 äquidistante Komponen- 
ten mit einem Abstand von etwa 280 Milligauß aufgespalten. 
Damit sind alle 325 für Wursters Blau auf Grund der Kopp- 
lung mit den Protonen und den beiden MN-Kernen zu er- 
wartenden HFS-Linien aufgelöst, wobei allerdings die schwä- 
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Fig. 1. Ausschnitt aus dem ESR-Spektrum von Wursters Blau- 
Perchlorat in sauerstoff-freiem Äthylalkohol (a) und in luftgesättig- 
tem Wasser (b), Konz. etwa 5-107 Mol/l. In luftgesättigtem 
Alkohol ist das Spektrum wegen der höheren Löslichkeit von 
Sauerstoff noch weniger aufgelöst als in Wasser 


cheren Komponenten der äußeren Gruppen wegen ihrer ge- 
ringen Intensität im Rauschen untergehen?). 

Die Linienbreite der Elektron-Spin-Resonanz wird durch 
die direkte magnetische Dipol-Dipol-Kopplung bestimmt. Die 
meisten organischen Lösungsmittel enthalten im Kontakt mit 
Luft etwa 1— 2x 10? Mol/l molekularen Sauerstoff. Bei diesen 
Konzentrationen überwiegt die Wechselwirkung zwischen den 
ungepaarten Elektronen der Radikale und den paramagneti- 
schen Sauerstoffmolekeln. Es ist daher nicht überraschend, 
daß die Konzentration des gelösten Sauerstoffs für die Linien- 
breite und damit für die Auflösbarkeit der HFS entscheidend 
ist; der Einfluß des Lösungsmittels ist vergleichsweise gering. 

Eine ausführliche Darstellung der Bedeutung des gelösten 
Sauerstoffs für die Relaxation und Linienbreite der Elektron- 
Spin-Resonanz sowie weitere Beispiele werden an anderer 
Stelle gegeben. 

Herrn A. ÜBERLE danke ich für die Durchführung der 
Messungen. 


Max-Planck-Institut für Medizinische Forschung, Institut 
für Chemie, Heidelberg 


Eingegangen am 30. März 1960 


Kart H. HaussER 


1) Hausser, K.H.: Z. Naturforsch. 14a, 425 (1959); Arch. d. 
Sci. 12, fasc. spéc., 195 (1959). — ?) Ebenso ist die Auflösung der von 
den Protonen verursachten Struktur bei 1-Diphenyl-2-pikryl-hydr- 
azyl gelungen. Y. DesuchHı, J. Chem. Phys. (im Druck). Persönliche 
Mitteilung von S. I. WEISSMAN. 


Zum magnetischen Verhalten von Platin-Trägerkatalysatoren 

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen an einer Reihe 
von Katalysatoren!-®) sowie verschiedene sich widersprechende 
Befunde über das magnetische Verhalten von auf inerten 
Trägern (Silicagel, Kohle usw.) adsorbierten Metallen bzw. 
Metallionen4~’) veranlaßten uns, die magnetische Suszeptibili- 
tät von Platin-Kohle-Katalysatoren zu untersuchen. 


N 


252 Kurze Originalmitteilungen a. 


aften 


Als Ausgangsprodukt diente gereinigte Aktivkohle mit 
einer Gewichtssuszeptibilität von y= — 0,23 - 10"® cgs-Ein- 
heiten. Nach Adsorption von H,PtCl, (Gewichtsverhältnis 
Pt:C = 5:100) wurde das System magnetisch vermessen und 
anschlieBend mit Hydrazinhydrat reduziert (12h, 50° C), bis 
sich keine Gasblasen mehr entwickelten. Der so erhaltene 
Platin-Kohle-Katalysator wurde wiederum magnetisch ver- 
messen. 

Die Suszeptibilitätsbestimmungen wurden mit einer 
magnetischen Waage mit elektromagnetischer Kraftkompen- 
sation nach HAVEMANN®) bei verschiedenen Magnetfeldstärken 
durchgeführt. Es wurden folgende Werte erhalten: 


Feldstärke (Gauß) . . . . . 12000 13600 14700 ‚15600 
10-* (Kohle + H,PtCl,) — 0,26 | — 0,26 | — 0,25 | — 0,23 
%* 10-* (Kohle + H,PtCl, red.) . — 0,08 |— 0,13 |—0,12 | — 0,11 


Um Störungen durch ferro- oder paramagnetische Verun- 
reinigungen auszuschließen, wurden Kontrollbestimmungen 
nach Behandlung der platinfreien Kohleprobe mit HCl bzw. 
Reduktion mit Hydrazinhydrat durchgeführt. Sie ergaben 
keine Änderung der Suszeptibilität der Kohleprobe. Auf Grund 
des %g-Mittelwertes für die reduzierten Pt-C-Proben (— 0,11 - 
107°) ergibt sich für die mittlere Gewichtssuszeptibilitat des Pt 
im Trägerkatalysator 4,= + 2,6 : 10-8, ein Wert, der wesent- 
lich höher liegt als die in der Literatur für metallisch-kristallines 
(+ 1,035 - 107-8) bzw. amorph-kolloidales Platin (+ 0,77 : 1078) 
angegebenen Werte®),1%). Dieses Verhalten spricht für Vor- 
liegen des Platins in teilweise atomarer und vielleicht komplex- 
gebundener Form. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Humboldt-Universität, 
Berlin, und Deutsche Akademie der Wissenschaften, Institut für 
Medizin und Biologie, Berlin-Buch, Abt. Physik 


W. HABERDITZL und C. NicoLau 
Eingegangen am 25. März 1960 


1) NıcoLau, C., H.G. THom u. E. PoBITscHKA: Trans. Faraday 
Soc. 55, 1430 (1959). — *) NıcoLAu, C., u. H.G. THom: Z. anorg. 
allg. Chem. 303, 133 (1960). — *) Nicorau,C., H.G. Tuom u. 
W. Brucker: Tagg für physiologische Chemie, Berlin 1959 (im 
Druck). — 4) BHATNAGAR, S.S., K.N. MATHUR u. P.L. Kapur: 
Indian J. Physics 3, 53 (1928). —°) Kopozev, N.I.: J. physik.Chem. 
[russ.] 26, 1349 (1952). — ®) Rocers, M.T., u. R. VAN DER VENNEN: 
J. Amer. Chem. Soc. 75, 1751 (1953). — 7) TRZEBIATOWSKI, W., 
H. Kusicka u. A.Srıwa: Roczniki Chem. 31, 497 (1957). — 
8) HAVEMANN, R.: Festschr. 150- Jahrfeier Humboldt-Univ. 1960 
(im Druck). — *) Hoare, F.E., u. S.C. MattHEws: Proc. Roy. Soc. 
[London] A 212, 137 (1952). — !°) Takatort, N.: Sci. Rep. Töhoku 
Imp. Univ., Ser. I 25, 489 (1936). 


Adsorption fein zerriebener Teilchen 
der stark basischen Anionenaustauscher 
an der Grenzfläche zweier Flüssigkeiten und ihre Anwendungen 
zur mikrochemischen Analyse*) 


Im Anschluß an die Untersuchungen über die Harztüpfel- 
methode?) wurde gefunden, daß sich beim Schütteln einer 
wäßrigen Suspension stark basischen Anionenaustauscher- 
harzes mit einer unmischbaren, nicht wäßrigen Flüssigkeit die 
Harzteilchen durch die Grenzfläche zweier flüssiger Phasen 
stark adsorbiert werden und daß gleichfalls die an den Harz- 
teilchen adsorbierten, sich stark färbenden Bestandteile einer 
Farbreaktion an der Grenzfläche stark angereichert werden, 
wodurch ein empfindlicher Nachweis solcher Bestandteile 
möglich ist 3). 

Beinahe alle gewöhnlichen, mit Wasser nicht mischbaren 
organischen Lésungsmittel sind zu diesem Zweck mit Erfolg 
anwendbar, z.B., Petroläther, Ligroin, n-Hexan, Benzol, 
Toluol oder Xylole, n-Butyl-, iso-Butyl- oder iso-Amyl- 
alkohole, Äthyl- oder Amylacetate, Diäthyläther, Methyl- 
isobutylketon, Chloroform, Tetrachlorstoff, Schwefelkohlen- 
stoff, Nitrobenzol usw. Der Vergleich der genannten Lösungs- 
mittel mit Hilfe der Teilchen eines starkbasischen Anionen- 
austauschers, die man vorher mit wenig Congorot schwach rot 
färbt, um den Adsorptionsvorgang an der Grenzfläche scharf 
zu erkennen, zeigte, daß dasjenige Lösungsmittel am günstig- 
sten ist, das die möglichst ebene Grenzfläche mit Wasser bildet. 

Ausführung. 1 g mit Chlorid-Ionen beladenes*), farbloses, 
stark basisches Anionenaustauscherharz Dowex 1-X4 wird 
mit etwa 1 ml entionisiertem Wasser in einem Achatmörser 
etwa 15 min völlig zerrieben. Das Harz geht in eine zähe 
Paste über. Mit etwa 40 ml entionisiertem Wasser wird 
dieser Harzschleim verdünnt. Die hier erhaltenene Suspension 


des Anionenaustauschers (etwa 50 uÄquiv -mlI-!) hält gut; aber 
kurz vor dem Gebrauch muß man sie völlig umschütteln, 
um jedesmal möglichst die gleiche Menge von Harzteilchen 
anzuwenden. In einem Reagenzglas werden einige Tropfen 
bzw. 1 ml dieser Harzsuspension mit 5 bzw. 10 ml der Probe- 
lösung und einer geeigneten Menge der Reagenzlösung ver- 
setzt. Das Gemisch wird mit 1 bzw. 2 ml Lösungsmittel etwa 
!/, min umgeschüttelt. Nach einige Minuten langem Stehen 
wird die Farbe an der ebenen Grenzfläche zweier flüssiger 
Phasen mit einer Lupe von der Seite beobachtet, wo die ge- 
färbten Harzteilchen dicht angesammelt werden. 

Auf solche Weise konnte der Verfasser 2 ug von Kobalt (II) 
in 10 ml Probelösung, d.h., 1:5 - 10%, leicht nachweisen, wobei 
2 ml 1%iges wäßriges Ammoniumrhodanid als Reagenz, 2 ml 
Essigester als ein unmischbares Lösungsmittel und 3 bzw. 
5 ml Aceton angewandt wurden. Das letztere verbesserte 
etwas die charakteristische Himmelblaufärbung an der Grenz- 
fläche. 

Das erwähnte Prinzip der dem Flotationsprozesse ähn- 
lichen Anreicherung des gefärbten Harzes an der Grenzfläche 
bietet ein sehr schnelles und eindeutiges Nachweisverfahren für 
die zahlreichen Reaktionssysteme, obwohl die absolute Emp- 
findlichkeit dieser Verfahren nicht immer so hoch wie die der 
Harztüpfelmethode ist. Es ist an der vorliegenden Methode 
besonders vorteilhaft, daß man durch einfaches Umschütteln 
einer größeren Menge der hoch verdünnten Probelösung mit 
einer kleineren Menge unmischbaren Lösungsmittels kleinste 
Menge der sich färbenden Produkte, die sich vorher an den 
Harzteilchen schnell adsorbieren ließen, an den beschränkten 
Rauminhalt der Grenzfläche beider Flüssigkeiten schnell und 
stark anreichern kann. 

Über die weiteren Versuche sowie den Mechanismus der 
Adsorption der Harzteilchen an die Grenzfläche zweier 
Flüssigkeiten wird demnächst an anderer Stelle genau be- 
richtet. 


Laboratorium der analytischen Chemie, Chemisches Institut 
der wissenschaftlichen Fakultät, Universität zu Tokyo, Tokyo, 
Hongo, Japan 

MASATOSHI FUJIMOTO 

Eingegangen am 4. April 1960 


*) 15. Mitt. von ,,Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscher- 
harzen‘‘; 14. und 1. Mitt.1%b), 

1) FuJımoTo, M.: Bull. Soc. Japan a) 30, 283 (1957); b) 27, 48 
(1954). — ?) Zusammenfassung der Daten für die „Harztüpfel- 
methode‘ bei Fujimoto, M.: Chemist-Analyst 49, Nr. 1 (1960). — 
3) Bei den stark sauren Kationenaustauscherharzen ist das nicht der 
Fall, d.h., selbst durch das gleiche Verfahren lassen sich die Teilchen 
des stark sauren Harzes an der Grenzfläche zweier flüssiger Phasen 
gar nicht adsorbieren, sondern sie bleiben nur in der wäßrigen Phase. 
Daher ist deren analytische Anwendung sehr schwierig. Es handelt 
sich hier vermutlich um die elektrische Beschaffenheit von der 
Grenzfläche zweier Flüssigkeiten und die entgegengesetzte Ladung 
an den beiden kolloiden Harzteilchen bzw. deren verschiedenen 
Affinität gegen nichtwäßrige Flüssigkeiten. — *) Verwendung von 
stark basischem Anionenaustauscherharz in der Hydroxydform 
ist wegen des Festhaftens an den Glasgefäßen zu vermeiden. 


Sur le 3,5-dinitrobenzoate d’ergotachystérol cristallisé 


Jusqu’ici le 3,5-dinitrobenzoate d’ergotachysterol n’avait 
pas encore été séparé a l’etat cristallise. INHOFFEN et SCHAE- 


Fig. 1. 3,5-Dinitrobenzoate d’ergotachysterol cristallise en methyl 
éthylcétone 


FER!) l’ont décrit sous forme d’une huile brun-rouge, Amax = 
269 my (26100), 281 my (30600), 290 mu (24500), par iso- 
mérisation a l’iode du 3,5-dinitrobenzoate d’ergoprécalciférol. 
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A l’occasion de nos récentes recherches sur les précalciférols, 
nous avons séparé des solutions-méres du 3,5-dinitrobenzoate 
d’ergocalciférol un ester orangé cristallisé. Aprés purification 
par cristallisation fractionnée en acétone, méthyléthylcétone 
et acétone-alcool, nous avons abouti au 3,5-dinitrobenzoate 
d’ergotachystérol cristallise en prismes orangés (Fig. 1), tres 
soluble en chloroforme et benzéne, un peu soluble & froid en 
acétone, beaucoup plus a chaud, pas trés soluble en éther et 
trés peu soluble en alcool et méthanol, F. 130—135°, [a]= 
—3 a —5° (c=1%, chloroforme); Amax=270 my (26400), 
280 mu (31000) et 290 my (25000) en éther. 

Analyse: C,H = 590,7. Calculé: C% 71,16; H%7,85; 
N% 4,74. Trouvé: 71,2; 7,8; 4,8. 

Ce dérivé n’est pas trés: stable. Il absorbe l’oxygene de 
lair en donnant naissance 4 un produit qui renferme environ 
quatre atomes supplémentaires d’oxygéne. Cette transforma- 
tion est mise en évidence par l’augmentation du poids et 
Vélévation du pouvoir rotatoire spécifique en chloroforme. 
Par exemple, en trois semaines, 4 température ambiante, un 
échantillon a pris 2,5% de son poids, tandis que son pouvoir 
rotatoire évoluait de —5 a + 38°. 


Centre de Recherches Roussel-Uclaf, Paris 
G. AMIARD 
Eingegangen am 28. Marz 1960 


1) INHOFFEN, H. H., et H. ScHAEFER: Chem. Ber. 92, 1126 (1959 ) 


Das Vorkommen leucitfiihrender Gesteine 
in den Phlegräischen Feldern (Neapel) 


Die vulkanischen Gesteine der im Bereich des Golfes von 
Neapel gelegenen Vulkangebiete Ischia, Phlegräische Felder 
und Somma-Vesuv, unterscheiden sich deutlich in Chemismus 
und Mineralbestand. Die magmatische Entwicklung ging in 
den drei verschiedenen, voneinander getrennten Magmen- 
becken in Abhängigkeit von den örtlichen Bedingungen völlig 
autonom vor sicht). Von entscheidender Bedeutung war die 
Lage des Magmenherdes im Schichtverband der Sedimente des 
Untergrundes. An den Gesteinen des Vesuvs konnte RıTT- 
MANN?) zeigen, daß die Entwicklung des Vesuv-Magmas mit 
ursprünglicher trachytischer Zusammensetzung sehr stark 
durch die Assimilation mesozoischer dolomitischer Kalke ge- 
prägt wurde, die zur Bildung leucitreicher Gesteine führte 
(Leucitite im jüngsten Vesuv-Stadium). Für Ischia und die 
Phlegräischen Felder nimmt RittMann!) eine höhere Lage 
des Magmenbeckens in tertiären Sanden, Tonen und Vulkani- 
ten an, die zu einem völlig vom Vesuv verschiedenen Assimi- 
lations- und Differentiationsverlauf führte und keine Leucit- 
bildung ermöglichte. Zwar beobachtete RiTTMANN!) in Aus- 
würflingen der Phlegräischen Felder vereinzelt tephritische 
Gesteine mit spärlich Leucit, aus der großen Seltenheit dieser 
Gesteine glaubte jedoch RiTTMANN die Möglichkeit ausschlie- 
ßen zu können, daß das ‚Dach‘ des Phlegräischen Magmen- 
beckens aus mesozoischen Kalken aufgebaut wird. 

Beim Studium der rezenten Sedimente im Golf von Nea- 
pel?) wurden in dem von den Phlegräischen Feldern begrenz- 
ten Golf von Pozzuoli relativ hohe Analcim- und Leucitgehalte 
auch z.T. in Grundproben gefunden, die unmittelbar am Strand 
entnommen worden waren und kaum Umlagerungserscheinun- 
gen zeigten, also sicher dem nur wenige Meter entfernt an- 
stehenden Tuffmaterial entstammten. Im Westteil der Phle- 
gräischen Felder, bei Torregaveta, sind in einer etwa 70m 
hohen Steilwand Gesteine aus sämtlichen drei großen Akti- 
vitätsperioden des phlegräischen Vulkanismus aufgeschlossen. 
Das Profil wurde von VıGH1®) bearbeitet (Fig. 1). 

Mikroskopische und röntgenographische Untersuchungen 
erbrachten den Nachweis, daß die Gesteine der Schicht 2 
Vicuis reichlich Analcim und Leucit führen. Die Schicht 2 
besteht aus gut geschichteten, wenig verfestigten braungrauen 
Tuffen verschiedener Korngröße (max. 1,0cm, mittlere Korn- 
größe bei 1 2 mm). Hauptkomponente des Tuffs sind im Dünn- 
schliff braun-durchsichtig bis braunschwarz-opak erscheinende 
Obsidiane mit Plagioklas-, Leucit- und Pyroxeneinsprenglingen 
(Fig. 2). Der Leucit ist zum Teil völlig analcimisiert und zeigt 
keine oder nur äußerst schwache, punktförmige Doppel- 
brechung. Langfaserige Einschlüsse (? Glas, Pyroxen) sind 
häufig. 

en höheren Schichten konnten mangels Probenmaterial 
noch keine Untersuchungen durchgeführt werden, jedoch stam- 
men die von RITTMAnN!) beobachteten leucitführenden Aus- 
würflinge z.T. aus dem gleichen Profil, so daß mit einiger 
Sicherheit mit weiteren leucitführenden Gesteinen im Bereich 
der 1. Phlegräischen Periode gerechnet werden kann. 


Die an Tuffen der 2. und 3. Periode des Profils Torregaveta 
durchgeführten Untersuchungen ergaben nur analcim- und 
leucitfreie Gesteine. 

Auf Grund der in Gesteinen der 1. vulkanischen Periode 
beobachteten Leucitführung muß angenommen werden, daß 


Fig. 1. Profil Torregaveta nach VıcHı. Schichten 1—8 I. Periode, 
Schicht 9 III. Periode, schräg schraffiert (linke Bildseite) Gesteine 
der II. Periode DE LorENzos 


das Magma, zumindest aber eine Teilschmelze, während dieser 
Periode karbonatische Gesteine assimilieren konnte. Die bis- 
her übliche Zuordnung leucitführender Gesteine in die Vulkan- 
provinz des Vesuvs muß nunmehr eingeschränkt werden. Dies 
gilt insbesondere für die Beurteilung und zeitliche Einordnung 
von leucitführenden Aschenhorizonten in Mittelmeersedimen- 
ten. Die von Norın®) in tiefen Teilen eines Lotkerns gefundene 
Leucitführung ist sicher älter als der Vesuv-Vulkanismus. Wie 


Leucit- und plagioklasführender Obsidian der Schicht 2 
VIGHIS 


Fig. 2. 


weit hier Zusammenhänge mit der Leucitführung der 1. Phle- 
gräischen Periode bestehen, bedarf noch der Klärung. 

Die Arbeit wird von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft unterstützt. 


Mineralogisch-Petrographisches Institut der 
Tübingen 


Universität, 


GERM. MÜLLER 
Eingegangen am 28. März 1960 


1) RITTMANN, A.: Boll. Soc. Geol. Ital. 69, 117 (1950). — ?) Ritt- 
MANN, A.: Vulkane und ihre Tätigkeit. Stuttgart: Ferdinand Enke 
1936. — *) MÜLLER, GERM.: Geol. Rdsch. 47, 117 (1958) u. unver- 
öff. — *) LORENZO, G. DE: Quart. J. Geol. Soc. London 60, 296 
(1904). — 5) VıcHı, L.: Boll. Soc. Geol. Ital. 69, 179 (1950). — 
8) Norin, E.: Rep. Swed. Deep-sea Exped. VIII, Sed. cores from 
the Mediterran. sea and Red Sea No. 1 (1958). 
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An Investigation of the Composition and Structure of Dental Enamel 
Using Ignition Methods 


It has been reported by CaRLsTR6M!) that the X-ray 
diffraction pattern of dental enamel, ignited at 800°, contains 
the more prominent lines of -tricalcium phosphate in addition 
to the lines characteristic of hydroxylapatite. Our observations 
corroborate those of Carlstrém, and it occurred to us that this 
ignition reaction of dental enamel might serve as a clue 
regarding the composition and structure of enamel?). 

In order to establish the identity of the reaction giving rise 
to B-tricalcium phosphate during the ignition of dental enamel, 
it appeared important to ascertain the lowest temperature at 
which this reaction can be caused to occur. This temperature 
was found to be approximately 560°. A number of possible 
constituents of dental enamel, as well as mixtures of these, 
were ignited at this temperature. Although it was found that 
a mixture of calcium monohydrogen phosphate and calcium 
carbonate reacted at about this temperature to give ß-tri- 
calcium phosphate, it was realized during subsequent investig- 
ations that these two substances were unlikely constituents of 
dental enamel. 

The problem of the “defect apatite theory’’*) and of the 
structure of “‘carbonatoapatites’’*) appeared to be closely 
related to the problem of the composition of dental enamel. 
Consequently, a number of low Ca/P molar ratio hydroxyl- 
apatites were prepared, and their compositions were investig- 
ated by X-ray diffraction, infrared spectrometry, differential 
thermal analysis, and chemical analysis. Of particular im- 
portance was the determination of HPO; groups present in 
these preparations. This was accomplished by converting 
these groups to pyrophosphate by ignition at 400°, dissolving 
the sample with Versene, and separating the phosphate 
species by paper chromatography’). 

The results of these studies suggest to us that, in a broad 
sense, there are two kinds of “‘defect’’ or ‘‘non-stoichiometric”’ 
apatites, the thermal decomposition of which differ. These 
may be considered as apatites containing one HPOg group 
per unit cell, and ones containing two HPO, groups per unit 
cell. 

Several samples of ‘‘carbonatoapatites’’ were prepared and 
investigated. These appear to be ‘‘non-stoichiometric’’ apa- 
tites with COs replacing HPO; in the crystal lattice. These 
investigations included dahllite, a natural carbonatoapatite. 
X-ray diffraction, infrared spectrometry, and differential 
thermal analysis failed to indicate the existence of calcite in 
any of these samples. 

Not all of the apatites investigated contain the amount of 
HPO { or COs which might be expected from the general for- 
mula, (COs, HPO,), (PO,)e-x When x = 2, we 
have Cag(HPO,).(PO,),, a substance the hydrated form of 
which is commonly referred to as ‘‘octacalcium phosphate’’. 
With += 1, on the other hand, Ca,(HPO,) (PO,);OH is pos- 
sible. Not considering a single unit cell, x can be any number 
between 0 and 2. More calcium ions, together with their 
equivalent of OH- ions, can be omitted. Carbonatoapatites 
can also add calcium hydroxide to the extent given by the 
number of vacant OH positions in the lattice. 

Mixtures of carbonatoapatite and CaHPO, were heated to 
600°, near the minimum temperature at which ß-Ca,(PO,), is 
formed by igniting dental enamel. These substances reacted, 
giving ß-tricalcium phosphate. Carbonatoapatite was not 
found to react at 600° with an apatite containing only one 
HPOZ group per formula weight, Cag(HPO,) (PO,), (OH). 
However, a reaction giving ß-Ca, (PO,), occurs when carbon- 
atoapatite is heated at this temperature with an apatite con- 
taining two HPO, groups per formula weight, Cag(HPO,).(PO,),. 
These results led to an investigation which showed that during 
the formation of B-Ca, (PO,), in ignited dental enamel, carbo- 
nate and pyrophosphate disappear in a molar ratio of one to 
one. 

From these investigations it appears reasonable to con- 
clude that dental enamel contains octacalcium phosphate, or 
its dehydrated apatitic form, carbonatoapatite, and hydroxyl- 
apatite. 

A detailed account of these studies will be reported else- 
where. 


Department of Chemistry, Indiana University, Bl ington, 


Annual Meeting of the Internat. Assoc. for Dental Research, San 
Francisco, March 1959. — *%) Posner, A.S., and A. PERLOFF: J. 
Res. Nat. Bur, Standards 58, 279 (1957). — *) McConneELL, D.: J. 
Dent. Res. 31, 53 (1952). — 5) OnHasnı, S., and J.R. van WAZER: 
J. Amer. Chem. Soc. 81, 830 (1959). — *) Brown, W.E., J.R. LEHR, 
J.P. Smırn and A.W. Frazier: J. Amer. Chem. Soc. 79, 5318 
(1957). —”) Present address: Kali-Chemie A.G., Hannover, Germany. 


Nachweis von Oxylysin in Serumproteinen 


Oxylysin, das 1938 von van SLYKE!) als Baustein der 
Gelatine aufgefunden wurde, ist bisher in anderen Proteinen 
außer Kollagen bzw. Gelatine nicht mit Sicherheit nachgewie- 
sen worden; denn die Angaben von van SLYKE u. Mitarb. ?) wie 
auch von DESNUELLE u. ANTONIN®), die auf die Bildung von 
Formaldehyd nach Oxydation mit Perjodat gegründet waren, 
konnten durch neuere Untersuchungen, die sich der Auf- 
lösung der Hydrolysengemische durch Ionenaustauscher be- 
dienten, nicht bestätigt werden. So geben HAMILTON und 
ANDERSON*) an, daß Oxylysin in keinem der zahlreichen 
wichtigeren untersuchten Proteine außer Kollagen und Gela- 
tine nachweisbar sei, auch nicht in den Plasmaproteinen. 

Demgegenüber haben wir gefunden, daß das Oxylysin im 
Serum, in menschlichem wie in Kaninchenserum, als Eiweiß- 
baustein auftritt, zu erheblichen Anteilen aber nur in der 
y-Globulin-, in geringem Maße auch in der «-Globulinfraktion 
des Serums, während es in der ß-Globulin- wie in der Albumin- 
fraktion nicht nachgewiesen werden konnte. Der qualitative 
Nachweis erfolgte papierchromatographisch (zweidimensional, 
mit Butanol-Ameisensäure-Wasser bzw. Phenol-Wasser als 
Lösungsmittel, Rp-Werte = 0,045, bzw. 0,204, entsprechend 
den für synthetisches Oxylysin gemessenen), die quantitative 
Bestimmung wurde mit Hilfe der automatisch registrierenden 
Analysenapparatur nach K. HannıG®) durchgeführt. Sie ergab 
als Gehalt an Oxylysin in der y-Globulinfraktion des mensch- 
lichen Serums 0,85, in der des Kaninchenserums 0,60% des 
Gesamtstickstoffs, während die Anteile in der «-Globulin- 
fraktion viel geringer waren; in pathologischen Fällen, wie 
Lebercirrhose bzw. nach radioaktiver Bestrahlung, fand man 
den Oxylysingehalt der y-Globulinfraktion unverändert. Die 
Anteile an Oxylysin sind danach den für Kollagen und Gela- 
tine gemessenen ähnlich. 

Die verhältnismäßig starke Beteiligung des Oxylysins 
am Aufbau gerade des y-Globulins ist auffallend, sie dürfte 
zur Prüfung der Frage anregen, ob nicht vielleicht die Oxy- 
aminosäuren zu dessen immunologischer Funktion ursächlich 
in Beziehung zu setzen sind®); denn auch andere Oxyamino- 
säuren, das Serin und das Threonin, findet man im y-Globulin 
viel stärker vertreten als beispielsweise in der Albuminfraktion 
(für Serin 7,8, bzw. 2,7% in menschlichem Serum und 7,2, bzw. 
3,1% im Kaninchenserum, für Threonin 5,0, bzw. 3,5% in 
menschlichem Serum und 5,8, bzw. 3,5% in Kaninchenserum). 


Institut für Organische Chemie der Technischen Hochschule, 
München, und Chemische Abteilung des Heiligenberg-Instituts, 
Heiligenberg i. Baden 


E. WALDSCHMIDT-LEITZ, G. BRETZEL und L. KELLER 
Eingegangen am 19. März 1960 


1) SLYKE, D.D. van, A. HILLer, R. J. Ditton u. D.A. MacFa- 
DYEN: Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 38, 548 (1938). — *) SLYkE, D.D. 
vAN, A. HILLeR u. D.A. MacFapyen: J. Biol. Chemistry 141, 681 
(1941). — 8) DESNUELLE, P., u. S. ANTonIN: Biochim. Biophys. 
Acta 1, 50 (1947). — *) HamıLron, P.B., u. R.A. ANDERSON: J. Amer. 
Chem. Soc. 77, 2892 (1955). — °) Clin. chim. Acta 4, 51 (1959). — 
®) Vgl. dazu STAKHEERA-KAVERZNEVA, E.D.: J. Gen. Chem. (USSR) 
13, 736 (1943). — Chem. Abstr. 1945, S. 5347. 


Gegensätzliche Selektivität von 2,4-D-Na 
und 3-Cl-pyridazin-6-oxyessigsaurem Natrium 
gegeniiber einigen Pflanzenarten 


In Serienversuchen wurden Phenoxyessigsäurederivate, 
insbesondere 2,4-D-Na sowie räumlich analoge Pyridazin- 
verbindungen in bezug auf ihre Phytotoxizität und ihre 
Wirksamkeit als Morphoregulatoren an mehreren ausgewähl- 
ten Pflanzenarten überprüft. Es handelte sich dabei um: 
Erodium cicutarium, Lapsana communis, Galium aparine, 


Indiens (USA) W.H. NEBERGALL and GUNTER KUHL’) 


Eingegangen am 4. April 1960 


1) CARLSTRÖM, D.: Acta radiol. [Stockh.] Suppl. 121 (1955). — 
*) Koni, G., and W.H. NEBERGALL: Presented in part at the 36th 


Centaurea jacea, Trifolium pratense u.a. Sie wurden aus- 
gewahlt, weil sie gegeniiber dem als einem der verbreitesten 
Herbicide bekannten 2,4-D-Na im Spriihtest bei gleicher An- 
wendungsmenge von unterschiedlichster Empfindlichkeit sind. 
2,4-D-Na ist, in Mengen von 1 bis 5 kg/ha= 10 ml 1071 bis 
5 - 10"1%iger Lösung/1000 cm? gesprüht, gegen Lapsana und 
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Galium, sofern es sich um normal entwickelte, etwa 4 bis 
6 Wochen alte Jungpflanzen handelt, völlig wirkungslos oder 
bei höchster Dosis schwach schädigend und läßt in keinem Fall 
eine Wirksamkeit als Morphoregulator erkennen. (Solche 
Pflanzen werden demgemäß in der Praxis als schwer be- 
kämpfbar bezeichnet.) Demgegenüber zeigen Erodium und 
Centaurea (in geringerem Umfang auch Trifolium) unter 
gleichen Versuchsbedingungen starke morphoregulatorische 
Veränderungen der Blattspreiten, Blattstiele und Sproß- 
achsen und, je nach Witterung, Jahreszeit und Pflanzenalter, 
schwere Wachstumsstörungen bis Totalvernichtung, wobei bei 
schwächerer Konzentration die Morphoregulatorwirkung. bei 
höherer die Schädigung überwiegt. 


Bei Testung von 3-Cl-pyridazin-6-oxyessigsaurem Na- 
trium stellte sich nun heraus, daß hier bei gleichen Versuchs- 
bedingungen eine Umkehrung der selektiven Empfindlichkeit 
einiger Versuchspflanzen vorliegt. ‘Diese Substanz, die nach 
unseren Untersuchungen als starker Morphoregulator anzu- 
sprechen ist, bewirkt bei einer Aufwandmenge bis zu 5kg/ha 
bei Erodium lediglich mäßige Fiederschmälerungen und Blatt- 
stielverlängerungen, jedoch keine Schädigung der Pflanzen, 
wobei eine (allerdings nicht gesicherte) leichte Zunahme des 
Erntegewichts beobachtet werden konnte; Lapsana jedoch 
erleidet stärkste Veränderungen, das Auftreten von band- und 
kahnförmigen Blattanomalien, aber auch stärkste Allgemein- 
schäden, Wachstumsstörungen und, je nach den Versuchs- 
bedingungen, Totalvernichtung. Auch bei Galium stellen sich 
— im Gegensatz zu 2,4-D-Na — morphologische Veränderun- 
gen (stark verschmälerte Spreiten) und eine erheblich bleibende 
Allgemeinschädigung ein. 

Während die Morphoregulatorwirkung nur qualitativ be- 
urteilt wurde, war die Gesamtschädigung der Pflanzen durch 
Angabe der TS-Erntegewichtsergebnisse auch quantitativ 
leicht nachweisbar. Die stets gleichbleibende Tendenz der 
Ergebnisse aller Einzelversuche in bezug auf die Umkehrung 
der Selektivität wird durch folgendes Beispiel charakterisiert: 


Übersicht aus zwei Versuchen, Erntegewichts-TS in % der Kontrolle 
(Durchschnitt aus 40 bzw. (Galium) 24 Einzelpflanzen) 


Behandlungsart | Erodium c. Lapsana c. Galium a. 
Kontrolle, unbehandelt. . . . . 100,0 | 100,0 100,0 
2,4-D-Na, 10 ml 10-1 %/1000cm? | 0,0 | 109,3 101,0 
3-Cl-pyr. 6-oxyess.s. Na, | | 

10 ml /1000 cm? 110,3 32,6 95,8 
Kontrolle, unbehandelt. . . . . | 100,0 | 100,0 100,0 
2,4-D-Na, 10 ml 5 10-2 %/1000cm?. 0,0 87,0 90,1 
3-Cl-pyr. 6-oxyess. Na, | | | 

10 ml 10-1%/1000cm? . . .| 89,8 4,5 | 30,4 


Es sei noch erwähnt, daß Centaurea j. und Trifolium p. 
unter den gleichen Versuchsbedingungen gegenüber beiden Ver- 
bindungen reagieren, dabei aber nur mäßige Empfindlichkeit 
besitzen. Die Beantwortung der Frage, ob Unterschiede der 
Intrabilität der aufgesprühten Substanzen oder eine verschie- 
denartige physiologische Reaktion in der betreffenden Pflan- 
zenart bei gleichartiger Aufnahme die Ursache für die ver- 
schiedene Selektivität sind, bleibt weiteren Versuchen vor- 
behalten. 


Biologische Forschungsabteilung der Österreichische Stick- 
stoffwerke AG, Linz a.d. Donau 


Hans LInsER und ROLAND KIRSCHNER 
Eingegangen am 1. April 1960 


Selektive Wirkung von Triphenyltetrazoliumchlorid gegen Hefen 


Die Angaben über die selektive Wirkung von Triphenyl- 
tetrazoliumchlorid (TTC) gegen verschiedene Gewebe, Bak- 
terien und Pilze!), ®), 3) veranlaßten den Verfasser zur Unter- 
suchung der Wirkung des TTC gegen verschiedene Hefestamme. 
Das angewandte Nährsubstrat enthielt 5 g (NH,)SO, 18 
KH,PO,, 0,5 g MgSO,:7H,O, 10g Glukose, 20g Agar und 
10 ml Hefeautolysat in 1000 ml Leitungswasser. TTC wurde 
in den Konzentrationen M/5000, M/2500, M/1250 und M/625 
zugesetzt. Die Nährböden wurden im Autoklav sterilisiert 
(110° C, 10 min) und in Petri-Schalen gegossen. Die Beimp- 
fung der Platten geschah mit dem ,,replica plating“‘-Verfahren 
nach LEDERBERG‘). Nach dreitägiger und fünftägiger Inku- 
bation bei 28°C wurden die Kulturen abgelesen. Es zeigten 


sich zwar im Vergleich zur Kontrolle auch in der Intensität 
des Wachstums Unterschiede, die Methode gestattete aber 
nicht, diese näher zu bestimmen. Darum sind in der Tabelle 
die Ergebnisse nur mit + (Wachstum) bzw. — (kein Wachs- 
tum) bezeichnet. 


Tabelle. Wachstum von Hefen auf TTC-haltigem Nährboden 


TTC-Konzentrationen 

o | Mysooo | M/2s00  My1250 | M/625 
II + | + 
III + + + _ - 
IV + + + | + - 


Gruppe I. Saccharomyces cerevisiae (8 Stämme), chevalieri, 
chodati, diastaticus, globosus oviformis (2 Stämme), prostoserdovi, 
vini (12 Stämme); Saccharomycodes sp.; Zygosaccharomyces baillii 
(6 Stämme). 


Gruppe II. Debaryomyces globosus; Fabospora fragilis; Rhodo- 


torula rubra; Saccharomyces carlsbergensis, heterogenicus, para- 
doxus, uvarum. 

Gruppe III. Pichia sp. 

Gruppe IV. Cryptococcus diffluens; Debaryomyces tyrocola; 
Rhodotorula gracilis, mucilaginosa; Sporobolomyces pararoseus, 
roseus; Torulopsis inconspicua, pseudaeria. 

Gruppe V. Candida albicans, guilliermondii, japonica,parapsilosis, 
pulcherrima, stellatoidea; Cryptococcus laurentii; Endomycopsis 
fibuliger; Geotrichum candidum (2 Stämme); Hansenula anomala 
(4 Stämme); Kloeckera apiculata (3 Stämme); Rhodotorula flava, 
minuta; Torulopsis famata. 


Fast die Hälfte der Stämme ist gegen TTC sehr empfind- 
lich (Gruppe I); sie wurden schon durch M/5000 TTC voll- 
ständig gehemmt. Ebenfalls sehr viele Stämme (Gruppe V) 
ertragen auch noch M/625 TTC. Übergangsfälle sind viel 
weniger zahlreich. Die Empfindlichkeit gegen TTC ist also 
eine ähnliche Eigenschaft der Hefen wie die Spaltung von 
ß-Glykosiden in den Untersuchungen von BARNETT, INGRAM 
und Swaın?). 


Die Farbe der Kulturen war auf TTC-haltigem Agar bei 
einigen Stämmen gleich der der Kontroll-Kolonien (z.B. 
Rhodotorula- und Sporobolomyces-Arten). Bei anderen zeigte 
sich eine zarte, ziemlich gleichmäßige Rosafärbung. An dem 
mikroskopischen Bild dieser Pilze war keine Färbung wahrzu- 
nehmen. Es gab einige auf TTC-Agar gut wachsende Stämme 
(z.B. Torulopsis famata, Candida albicans, Kloeckera apicu- 
lata), deren Kolonien sich in der Mitte dunkelpurpur färbten. 
In mikroskopischen Präparaten aus dem stark gefärbten Teil 
der Kolonien zeigten sich kleine, dunkelrote Kriställchen außer- 
halb der Zellen. 


Die durch TTC gehemmten Stämme zeigten auf TTC-Agar 
nach stärkerer Einimpfung ein sehr schwaches, bald aufhören- 
des Wachstum. Die so erzeugten kümmerlichen Mikrokolonien 
waren rot gefärbt. Im mikroskopischen Bild wurden immer 
größere Fetttröpfchen in den Zellen beobachtet. Die Fett- 
tröpfchen waren manchmal hellrot gefärbt. Auch in diesen 
Mikrokolonien konnten manchmal extrazelluläre, rote Kriställ- 
chen beobachtet werden. 


Die Zahl der untersuchten Stämme ist nicht allzu groß 
dennoch zeigen sich einige Regelmäßigkeiten. Die Arten 
Saccharomyces und Zygosaccharomyces (Gruppe I) sind ziem- 
lich empfindlich gegen TTC; keiner der untersuchten Stämme 
vermehrte sich auf Nährböden mit M/2500 TTC. Die unter- 
suchten Stämme der GruppeV hingegen waren sehr wider- 
standsfähig. 


Für die klinisch-mykologische Laboratoriumspraxis wäre 
es sehr wünschenswert, Differentialnährböden zur Isolierung 
einzelner Hefearten zu haben. Nach den obigen Angaben wird 
TTC vielleicht ein Hilfsmittel zur Lösung dieses Problems. 


Institut für Pflanzenphysiologie der Universität, Szeged 
(Ungarn) 
J. ZSOLT 
Eingegangen am 16. Marz 1960 


1) HupDLESON, F., u. B. BALTZER: Science 112, 651 (1960). — 
2) WEINBERG, E. D.: J. Bacteriol. 66, 240 (1953). — ?) ATKINSoN, E., 
S. MELVIN u. S. W. Fox: Science 111, 385 (1950). — *) SHIFRINE, M., 
H. J. Puarr u. A. L. Demaın: J. Bacteriol. 68, 28 (1954). — 5) Bar- 
NETT, J. A., M. IncRam u. T. Swaın: J. Gen. Microbiol. 15, 529 
(1956). 
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Die Wirkung des Ammoniumchlorids 
auf die Entwicklung bösartiger Geschwülste 


THOMPSON u. Mitarb. berichteten, daß Ammoniumchlorid- 
Behandlung per os bei Mäusen mit Twort-Karzinom hindernde 
Wirkung auf die Tumorentwicklung ausüben kann; da auch 


Tabelle. Wirkung des Ammoniumchlorids auf die Geschwulstentwick- 
lung tumortragender Tiere 
Angaben von 10 Tieren. Behandlungsart: täglich NH,Cl-Dosen von 
1 bis 1,5 g/kg per os 


Tumor- | Uberlebens- munität | Gesamttumor- 

angehen | zeit gewicht 

(Tage) (Tage) % (8) 
Behandelt | 12—16 40 | 20 1 397 
Kontrolltiere | 9 | 32 5 517 


Ammoniumazetat die gleiche Wirkung hat, spielt die Azidose 
ihrer Ansicht nach dabei keine Rolle!). SKIPPER und CHAP- 
MAN wendeten bei ihrem Versuch an Mäusen mit 1394-Leuk- 
ämie die gemeinsame Dosierung 
von Natriumbikarbonat und 
Ammoniumchlorid an; dadurch 
y® wurde ein gemäßigtes Säuren- 
800 F- basengleichgewicht hervorgeru- 
| | | fen und die Überlebenszeit der 
1600 : - behandelten Tiere in signifikan- 
tem Maße verlängert?). NEMETH 
Fig. 1. Gewichtsänderungen u.Mitarb. beobachteten prä- 
tumortragender Tiere. @ Kon- karzinomartige Veränderungen 
trolltiere, b mit NH,CI am Magen von Ratten, die 1 bis 
behandelte Tiere 2 Jahre lang mit täglichen 
NH,Cl-Dosen von ungefähr 

320 1 g/kg gefüttert wurden). 
Meine Versuche sollten kla- 
ren, wie eine mehrmonatige, 
280 vor und nach der Tumorimpfung 
a angewendete NH,CI-Behand- 
lung die Geschwulstentwicklung 
Ss WA 


2000 


an Ratten mit erzeugtem Gué- 


240 7 7 1]  rin-Tumor und ferner die Krebs- 
220 An „| entwicklung an Mäusen, die mit 

200 == = den, beeinfluBt. 


02 #6 8 Tage Im ersten Versuch wurden 
Fig. 2. Gewichtsänderung bei 20 Ratten von je 180 bis 220 g 
Mäusen, die mit Ehrlich-As- Gewicht 6 Monate lang mit 
cites geimpft worden sind. NH,CI-Dosen von 1g/kg behan- 
a pet delt, dann mit 26 Millionen 
Krebszellen geimpft. Die Be- 

NEGA Tiere handlung bis zum Ein- 

gang der Tiere fortgesetzt. Ge- 
genüber den 20 Kontrolltieren ging die Geschwulst bei den 
behandelten fast eine Woche später an und entwickelte sich 
langsamer. Die behandelten überlebten 2 bis 3 Wochen die 
Kontrolltiere, und Metastasen zeigten sich bei ihnen nur selten. 

Im zweiten Versuch wurden 40, den ersteren nach Alter 
und Gewicht ähnlichen Ratten mit 56 Millionen Krebszellen 
geimpft. 20 von ihnen bekamen, vom ersten Tage nach der 
Impfung angefangen, täglich NH,Cl-Dosen von 1 bis 1,5 g/kg 
ins Futter gemischt. Die Geschwulst ging bei den behandelten 
später an und entwickelte sich langsamer als bei den 20 Kon- 
trolltieren. Am 8. Tage nach dem Ableben des letzten Kon- 
trolltiers wurden alle lebenden, behandelten Tiere getötet und 
untersucht. Die primären Geschwülste und, wenn es solche 
gegeben hatte, die Metastasen wurden abgewogen. Die 
Tabelle faßt die Ergebnisse zusammen. Deutlich zeigt sich, 
daß im Falle einer NH,Cl-Behandlung die Geschwulst später 
angeht und weniger wiegt, die Immunität größer wird. 
Bemerkenswert ist die Tatsache (Fig.1), daß die behan- 
delten Tiere ihr Anfangsgewicht erst wieder erreichen, 
wenn die Kontrolltiere schon verendet sind. Auch muß er- 
wähnt werden, daß Metastasen in Bauch- und Brusthöhlen 
sich bei den behandelten nur zweimal, hingegen bei den Kon- 
trolltieren in jedem Falle finden ließen. Nur in den axillaren 
Lymphknoten waren kleinere Metastasen zu beobachten. 

Bei einem anderen Versuch wurden Ratten ein halbes Jahr 
hindurch täglich mit 1 g/kg per os mit Urea behandelt und mit 
26 Millionen Krebszellen von Guérin-Tumor geimpft. Die 
Geschwulst ging bei 7 der 10 geimpften Tiere an. Zwischen den 
Kontroll- und den nach der Impfung weiter behandelten Tieren 


wissenschaften 


zeigte sich kein Unterschied betreffs der Geschwulstentwick- 
lung und der Metastasenbildung. 

In den Ehrlich-Ascites-Versuchen wurden Mäuse von je 
20 bis 25 g Gewicht benutzt. Jedes Tier wurde mit 15 - 10% 
Krebszellen in 0,5 ml physiologischer NaCl-Lösung geimpft. 
Vom ersten Tage nach der Impfung angefangen, bekamen 
11 Tiere 10 Tage lang NH,Cl-Dosen von 1,5 g/kg im Trink- 
wasser, 11 andere tägliche Gaben von 3 mg, d.h. 0,15 g/kg 
intraperitoneal; 11 Tiere blieben zur Kontrolle. Die Kontroll- 
tiere nahmen in 12 Tagen mehr als 80g zu (Fig. 2), das Ge- 
wicht der behandelten iibertraf kaum den Ausgangswert. 
Diese Gewichtsabnahme bedeutet aber nicht die Hinderung 
der Krebsentwicklung. Die behandelten überlebten die Kon- 
trolltiere nicht, es war bei ihnen nicht weniger Ascites zu 
finden. Auch betreffs der Krebszellenzahl der Ascites-Fliissig- 
keit pro ml zeigte sich kein Unterschied zwischen den Gruppen. 
Dieser Versuch wurde auch mit kleineren bzw. größeren Gaben 
von NH,Cl wiederholt, doch konnte das Mittel in keinerlei 
Dosis die Geschwulstentwicklung dieser Krebsart bemerklich 
beeinflussen. 

Die Tatsache, daß eine Vorbehandlung und eine nach der 
Impfung angewendete Behandlung bei Tieren mit Guérin- 
Tumor fast zu demselben Erfolg führen, beweist, daß die 
Hinderung der Geschwulstentwicklung nicht durch eine 
Azidose verursacht wird. Die Wirkungslosigkeit von Urea 
auf die Tumorentwicklung weist darauf hin, daß die hindernde 
Wirkung von NH,Cl in keinem Zusammenhang mit seinem 
Abbau und der demzufolge eintretenden gesteigerten Urea- 
bildung im Organismus steht. Vielmehr nimmt vermutlich 
die ganze Molekel an der Hinderung der Geschwulstentwick- 
lung teil. 

Es scheint schwerer zu sein, die Ergebnisse der Ehrlich- 
Ascites-Versuche zu deuten. Hier sollte nämlich die Wirkung 
von NH,Cl auf die Krebszellen unmittelbarer sein als bei den 
Ratten mit Guérin-Tumor, da es intraperitoneal verabfolgt 
wurde. Da Hinderungserscheinungen nicht auftraten, muß 
angenommen werden, daß die Verschiedenheit der Wirkung 
von NH,Cl in dieser Beziehung mit den voneinander abwei- 
chenden, ultramikroskopischen Eigenschaften der zwei Ge- 
schwulstarten zusammenhängt. 


Zoologisches Institut der Kossuth Lajos-Universität in 
Debrecen (Direktor: Prof. Dr. G. ZıLAHI-SEBESS) 


IstvAN FEKETE 
Eingegangen am 19. März 1960 


1) THompson, J.H., P.F. Horr u. H. J. CaLLow: Nature [Lon- 
don] 151, 364 (1943). — ?) Skipper, H.E., u. J.B. CHapman: 
Cancer Res. 9, 158 (1949). — ?) NEMETH, Gy., F. Masszı u. M.Csor- 
nay: Kiserl. Orvostud. 7, 359 (1955). 


Die Wirkung einiger Pilze auf den Eigelb-Komplex 


In den Arbeiten von ZELLER!) und ACKER?) werden ver- 
schiedene Pilze nur als Produzenten der Lecithinase B (No- 
menklatur nach Contardi und Ercoli) angegeben, während 
WARSMAN?®) hinsichtlich der Freisetzung der Phosphorsäure 
allgemein von der Fähigkeit verschiedener Bakterien und 
Pilze zur Hydrolyse von Lecithin berichtete. In unseren 
Untersuchungen versuchten wir, die Bildung der Lecithinase C 
und D durch einige Pilze nachzuweisen, wobei wir uns der von 
MOoNSOUR und COLMER®) und KLINGE5) mitgeteilten Methoden 
bedienten. Die Pilze wurden in 5 ml sterile NaCl-Eigelb- 
Suspension geimpft und nach Bebrütung bei 25° C die Eigelb- 
Reaktion (EG-R) beobachtet und der P-Gehalt im Trichlor- 
essigsäure-Filtrat (nach FıskE und SUBBAROW) kolorimetrisch 
mit dem Universal-Spektrophotometer von Zeiß bestimmt. 
Der qualitative Cholin (Ch)-Nachweis erfolgte mikroskopisch 
mit dem Florence-Reagenz; Phosphorylcholin (PC) wurde 
durch die Wirkung von Bac. cereus auf das Lecithin einer 
EG-Suspension hergestellt. Der Nachweis der Bildung von 
Trimethylamin (TMA) aus Cholin wurde mit 1 ml Nährlösung 
(Ch-Nl) nach Woop und KEEPInG (Membranfiltration) und 
der Technik von WEIL und Brack durchgeführt. 

In allen beimpften und bebriiteten EG-NaCl-Suspensionen 
wurden nach 9 Tagen Cholin und ein erhöhter Gehalt an säure- 
löslichem P bestimmt, nachdem zu verschiedenen Zeiten — mit 
Ausnahme bei Rh. japonicus und Strept. coelicolor — die 
typische EG-Reaktion (Prazipitationsbildung) vorausgegangen 
war (Tabelle). Während sich nach 20tägiger Bebrütung der 
P-Gehalt weiter erhöhte, konnte in der EG-Suspension bei 
A. flavus, A. niger und P. chrysogenum kein bzw. nur unsicher 
Cholin nachgewiesen werden; bei Rh. japonicus war dagegen 
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eine Zunahme im Cholingehalt entsprechend dem Verhältnis 
P:Ch im Lecithin zu verzeichnen. Durch den Nachweis der 
TMA-Bildung sowohl aus PC (7 Tage) als auch aus Ch-Nl 
(9 Tage) konnte bei A. flavus und P. chrysogenum, aber nicht 
bei A. niger und Rh. arrhizus das Verschwinden bzw. der Rück- 
gang des Cholingehaltes aufgeklärt werden. Im Cholinmedium 
(0,5% Cholin) war nach 9tagiger Bebrütung bei A. flavus 
kein Cholin, bei P. chrysogenum nach Verdiinnung auf 1:30 
nur vereinzelt die typischen Cholin-Perjodid-Kristalle nach- 


Tabelle. Einwirkung verschiedener Pilze auf EG-NaCl-Suspensionen 


Annahme von O. MEYERHOF‘) — aerob Milchsäure bilden>). 
Auch Mucoraceen gehören dem aerob gärenden Zelltypus an, 
was zuerst von C. WEHMER®) festgestellt und später durch 
galvanometrisch O,-kontrollierte Stoffwechselmessungen von 
uns exakt bewiesen wurde’). Paradoxerweise leitete PASTEUR 
gerade von dieser aerob gärenden Schimmelpilzfamilie (Mucor 
mucedo, Mucor racemosus), die nachweislich nicht der ,,con- 
sequence de la vie sans air‘‘ unterworfen ist, sein streng alter- 
nativ formuliertes Korrelationsgesetz ab. 

Als Gegenstück zu den Gärhefen, 
Mucoraceen, Milchsäurebakterien und 


Krebszellen, die aerob gären bzw. Milch- 

Nach Tagen == Ch-N1 säure bilden, gibt es ausschließlich at- 

Ch-Gehalt mende Torulopsiszellen, die in umge- 

Pe nach kehrter Richtung mit der Pasteurschen 

TMA | Bebriitung Konsequenz divergieren; sie schalten 

sP sP | sGP [Tagen] sp gl + SIC Schalte 

Ch|Ch| Ch | | | TMA | Ch 1:4 [1:30 beim Fehlen von Sauerstoff nicht auf 

Gärung um®). Obwohl sie anoxybiotisch 

Asp.niger . . .I- | + 165,0 | 222,5 4 1520| — IF+++++ weder atmen noch gären, sterben sie 

n. sogenum | — A 7, 195, 178, - i ; i 

Rhicarrhizus . .| — | —| ++ 12501 + | 420| 725] 2 — |4| — ab. Bei erneuter Zufuhr 

Rhi. japonicus + 1613) ++ | 78,5 | 182.5] 11 [1930| — | +] — |+++|44++4 von Sauerstoff atmen und proliferieren 

Str. coelicolor sp. | — | — +++123,6| +++] 105,0 162,5 | 18 sie nach kurzer Inkubationszeit wie vor- 
Kontrolle... -| — — | 160| 300] — I 970| - - I+++l+++ 


Asp. = Aspergillus; Pen. = Penicillium; Rhi. = Rhizopus; Str. 
Phosphor im Trichloressigsäure-Filtrat; sGP = Gesamt-P im Trichloressigsäure-Filtrat nach 


Erhitzen mit 10n H,SO, und HNO,. 


zuweisen. Trotz der geringen Wachstumsfläche im Reagenz- 
glas ist sowohl durch A. niger, A. flavus, P. chrysogenum, 
Rh. japonicus als auch durch Strept. coelicolor sp. ein groBer 
Teil des Lipoid-P vom EG-Komplex säurelöslich gemacht 
worden, wobei nur bei Strept. coelicolor ein der Phosphorsäure 
entsprechender Cholin-Gehalt durch den allerdings nur quali- 
tativen Cholinnachweis festgestellt werden konnte. Auch das 
PC wurde von allen Pilzstimmen im Verlauf der 7tägigen 
Kultivierung gespalten. 

Der Nachweis von Cholin und säurelöslichem Phosphor 
bei Rh. japonicus und Strept. coelicolor vor Auftreten der 
EG-Reaktion spricht für die Annahme von Monsour und 
CoLMER, daß die Präzipitationsbildung (curd formation) 
durch ein von der Lecithinase unabhängiges Ferment (oder 
Fermente) hervorgerufen wird. 

Durch Cholin- und Phosphorbestimmungen kann die durch 
die untersuchten Pilze hervorgerufene Eigelb-Reaktion auf 
eine Lecithinase C und D zurückgeführt werden, wobei die 
Untersuchungen noch nichts über den exakten Mechanismus 
der Lecithinspaltung aussagen können. 


Institut für Bodenkunde und Pflanzenernährung der 
Humboldt-Universität, Berlin 


Kurt BÖTTCHER 
Eingegangen am 24. März 1960 


1) ZELLER, E.A., in: The Enzymes von ]J.B. SUMNER und 
K. Myrpack, Vol.I, Part2. New York 1951. — ?) Acker, L.: 
Angew. Chem. 68, 560 (1956). — *) Waxsman, S.A.: Soil Micro- 
biology. New York: J. Wiley & Sons 1952. — 4) Monsour, V., u. 
A.R.CotmMER: J. Bacteriol. 63, 597 (1952). — 5) KLinge, K.: 
Arch. Hyg. Bakteriol. 141, 5, 334 (1957). 


Stoffwechseltypus antagonistischer Korrelation zwischen 
Atmung und Gärung in Abhängigkeit von Oxy- und Anoxybiose*) 


Die Anschauung von der Korrelation zwischen Atmungs- 
und Spaltungsstoffwechsel begründet sich auf der bekannten 
These PAsTEurs!): „La fermentation est la conséquence de 
la vie sans air‘. Hiernach sollen die Zellen in Anwesenheit 
von Sauerstoff ausschließlich atmen und ihren Energie- 
bedarf rein oxydativ decken, bei Sauerstoffmangel dagegen — 
als ,,conséquence de la vie sans air‘‘ — alternierend auf Gärung 
umschalten, um auf diese Weise komplementierend das oxy- 
dative Energiedefizit auszugleichen. 

PASTEUR selbst konnte die generelle Gültigkeit seines Lehr- 
satzes, die er theoretisch forderte, nicht beweisen. Er mußte 
erkennen, daß bei Kultur- und Weinhefen, den typischen Ver- 
tretern der alkoholischen Gärung, kein Antagonismus zwischen 
Atmung und Gärung in dem von ihm konzipierten Sinne be- 
steht; sie schalten in Gegenwart von Sauerstoff nicht auf 
Atmung um, weil ihr Gärvermögen nativ ist, d.h. spontan in 
Funktion tritt, sobald ihnen Zucker — sei es aerob oder 
anaerob — zur Verfügung steht?). Das gleiche trifft für 
Krebszellen zu, die nach O. WARBURG?) aerob glykolysieren, 
ebenso wie für Milchsäurebakterien, die — entgegen der 
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dem mit unverminderter Vitalität. 

Am eingehendsten ist die Pasteursche 
Korrelationsthese am Muskel studiert 
worden®). Alle Stoffwechselmessungen 
in dieser Richtung beziehen sich jedoch 
fast ausschließlich auf Versuche am isolierten Muskel, an 
Muskelhomogenaten und Muskelextrakten. Hieraus kann aber 
nicht ohne weiteres auf den Ablauf der Muskelreaktionen im 
Organismus geschlossen werden. Andererseits lassen sich am 
Muskel, der im Körperverband tätig ist, keine quantitativen 
glykolytischen Messungen vornehmen, da die entstehende 
Milchsäure sofort an das Blut abgeführt wird. Aus der Mus- 
kelphysiologie ist demnach keine weitere Klärung des Korre- 
lationsproblems zu erwarten. 

Es mußte somit eine ge- 
eignetere Ausgangsbasis ge- 
funden werden, um Aufschluß 
darüber zu erhalten, ob es 
überhaupt einen ‚‚echten‘ 


Streptomyces. sP = 


Tabelle. Nachweis der totalen 
Korrelation zwischen Atmung 
und Gärung auf Grund der oxy- 
und anoxygenen Alkoholverhält- 
nisse in Gramineensamen (Secale 


Pasteur-Effekt gibt, d.h. eine 

durch Oxy- bzw. Anoxybiose Nach | Alkoholgehalt in mg/ml 
induzierbare totale Korre- Stdn. 

lation zwischen Atmung und I II III 
Gärung. Wir gingen daher von 

Pflanzenembryonen in Form 0 1 0,17 | 0,17 | 10,04 
von Gramineensamen aus. Sie 
geben — im Gegensatz zu iso- 30 012 | 672| 244 
lierten Muskeln und explan- 40 0,08 | 9,24 | 0,84 
tierten Geweben — ein phy- 50 0,16 | 10,04 | 0,19 


siologisch einwandfreies Test- 


material ab, da ihr kataboli- 
scher Zellstoffwechsel im Kör- 
perverband, also unter der 
Regulation des Organismus 
gemessen werden kann. 

Als experimentellen Beleg 
(s. Tabelle) haben wir Stoff- 


I Aerobe Versuchsreihe, von 
normalen Saatkörnern ausge- 
hend. II Anaerobe Versuchs- 
reihe, von normalen Saatkör- 
nern ausgehend. III Aerobe 
Versuchsreihe, von 50 Std an- 
aerob inkubiertem, mit Alkohol 
angereichertem Keimgut aus- 
gehend. 


wechselmessungen an Winter- 
roggen (SecalecerealeL.,Sorte 
„Gülzower‘‘) herausgegriffen. Mit anderen Getreidearten wie 
Weizen, Gerste, Hafer, Mais u.a. wurden von uns grundsätzlich 
die gleichen Ergebnisse erzielt, worüber wir in der Hauptver- 
öffentlichung (,,Protoplasma‘‘, Wien) ausführlicher berichten. 
Aerobe Bedingungen erzeugten wir durch Belüften, anaerobe 
durch Desoxygenisieren mittels Reinststickstoffs. Die normal 
zum aeroben und anaeroben Ansatz gebrachten Roggensamen 
waren zuvor einer 60stündigen Quellung unterworfen worden; 
die im alkoholhaltigen Zustand belüfteten stammten aus der 
anaeroben Versuchsreihe II. Die Alkoholbestimmungen er- 
folgten auf enzymatischem Wege nach der Methode von 
Tu. BÜCHER und H. REperzk1!®). Die in der Tabelle ange- 
führten Alkoholwerte beziehen sich im einzelnen auf je 100 g 
gequellte Roggenkörner (Wassergehalt 45,8%), aus denen je- 
weils zu den angegebenen Zeiten (nach Stunden) der Alkohol 
unter Zugabe von Wasser quantitativ abdestilliert wurde 
(50 ml Gesamtdestillat). Bei der Nachdestillation der homo- 
genisierten Körner konnte kein Alkohol mehr nachgewiesen 
werden. 

Aus der vorstehenden Tabelle zeichnet sich in eindeutiger 
Weise ab, daß unter anaeroben Bedingungen (Versuchsreihe II) 
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der Alkoholgehalt (A) in den Roggensamen vom nativen Mini- 
mum (0,17 mg A) auf einen Maximalwert von 10,04 mg A an- 
steigt, um entgegengesetzt, bei Zufiihrung von Luft (Versuchs- 
reihe III), im gleichen Zeitraum wieder auf den urspriinglichen 
Nativwert von 0,19 mg A abzusinken. Unter normalen aeroben 
Keimverhältnissen (Versuchsreihe I) übersteigen die Alkohol- 
werte nicht die native Minimalgrenze. 

Somit konnte hier erstmals auf neuer Versuchsgrundlage 
nachgewiesen werden, daß es im Einzelfall tatsächlich einen 
„echten‘‘ Pasteur-Effekt gibt, d.h. eine totale Korrelation 
zwischen Atmung und Gärung in Abhängigkeit von Oxy- 
bzw. Anoxybiose. Bei Mangel an Luft schalten die Embryonal- 
zellen spontan auf Alkoholbildung um und stoppen umgekehrt 
sofort wieder den Gärungsprozeß ab, sobald Sauerstoff in 
Aktion tritt. Anaerobe Zunahme und aerobes Absinken des 
Alkoholgehaltes in den Samenkörnern vollziehen sich in Zeit- 
reaktion nach einem gleitendem Wirkungsmechanismus, der 
im Hinblick auf den Kontrast der minimalen und maximalen 
Alkoholwerte ein antagonistisches Korrelationsprinzip mani- 
festiert. 


Bereich Zellphysiologie (Direktor: Prof. Dr. F. WınDısch) 
des Instituts für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin (Präsident: Prof Dr. W. FRIED- 
RICH), Berlin-Buch j 
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The in vitro Oxygen Consumption by the Brown and Yellow Adipose 
Tissue of the Bat 


Mirsk1!) studied the in vitro metabolism of the adipose 
tissue of the rat but a comparison of the oxygen consumption 
by the brown and yellow adipose tissue was not attempted. 
Recently we?) conducted a histochemical study on the brown 
and yellow adipose tissue of the bat and found considerably 
higher concentrations of dehydrogenases like succinic and 
lactic in the former. In the present study the in vitro oxygen 
consumption by the brown and yellow adipose tissue of the bat 
(Taphozous sp.), in Ringer phosphate medium’) without added 
substrates and cofactors, has been studied. 

The subcutaneous, interscapular brown adipose tissue and 
yellow adipose tissue from the lower lateral sides of the ab- 
domen, was carefully removed after decapitation of the bat, 
transferred to separate, cold watch glasses placed on cracked 
ice and was then cut into small slices with a pair of clean 
scissors. The tissue slices were then rapidly weighed and 
transferred to cool Warburg flasks each containing 3 ml of 
the Ringer phosphate medium. The Warburg flasks were kept 
cool by keeping them on cracked ice till they were transferred 
to the bath (37°C). 100 to 200 mg of tissue was taken in each 
case. The centre well of the flask contained 0:2 ml of 10% KOH 
with filter paper for the absorption of CO,, thus making up a 
total fluid volume of 3-2 ml. The incubation was carried out 
for 1 hour at 37°C, with air as the gas phase. After an equili- 
bration period of 10 minutes, the readings were taken twice, 
at intervals of 30 minutes. The manometers were shaken 
at 90 to 96 oscillations/minute with an amplitude of about 
2-5cm per oscillation. The results are expressed as ul O, 
consumed/100 mg fresh tissue/hour and ul O, consumed/mg 
protein/hour (table). The protein content of the adipose tissue 
was determined by the micro-Kjeldahl steam distillation 
method for total proteins‘). 

From the results obtained it is evident that the oxygen 
consumption by the brown adipose tissue is many times higher 
than that by the yellow variety, when calculated on the wet 
weight basis. However, this difference in activity becomes 
much less when calculated on the basis of the protein content. 
This is mainly, if not solely, due to the varying protein contents 
of these two types of adipose tissue. The average total protein 
content of the brown adipose tissue is 6:70 mg/100 mg fresh 


Table. The values of oxygen consumption by the brown and yellow 


adipose tissue of the bat 
Tissue *) ul tissue/ | yl 
Brown adipose ... . 78-30 11:69 
Yellow adipose... . 7'27 8-99 


*) The values presented are the average of 5 experiments. 


tissue and that of the yellow adipose tissue, 0-808 mg/100 mg 
fresh tissue. In the pigeon, where there is only the yellow 
adipose tissue, the values for oxygen consumption have been 
estimated as 12-45 ul O,/100 mg fresh tissue/hour and 5-03 ul 
O,/mg protein/hour with an average total protein content of 
2-478 mg/100 mg fresh tissue’), The relative amounts of 
oxygen consumed by the two types of adipose tissue are in 
conformity with the results obtained by us from our histo- 
chemical studies on the distribution of dehydrogenases in the 
adipose tissue of the bat?). 


Laboratories of Animal Physiology and Histochemistry, 
Department of Zoology, M.S. University of Baroda, Baroda, 
India 
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Über den Aufbau der Kollagenfibrille aus Tropokoll lekel 


F 


Nach F.O. Schmitt u.Mitarb.!) lagern sich die Tropo- 
kollagenmolekeln zur Bildung der normalen Kollagenfibrillen 
um ein Viertel ihrer Länge 
gegeneinander versetzt zusam- = € 
men. Die im Elektronenmikro- 
skop sichtbare Querstreifungs- 
periode der normalen Kollagen- 
fibrillen von 600 bis 700 A wiirde 
durch die Ubereinanderlagerung 
der 2500 bis 2800 A langen und 
um ein Viertel versetzten Tro- 
pokollagenmolekeln zustande 
kommen. Dabei würden die 
Anhäufungen der basischen und 
die Anhäufungen der sauren 
Aminosäuren nahe nebenein- 
ander zu liegen kommen?). 


Wir haben diese Vermutung 
durch eine graphische Addition 
der Photometerkurven der € 
Elektronenbilder von mit Form- D | 3 
aldehyd fixierten und zusätz- 
lich mit Uranylacetat ,,ange- 
farbten“ großperiodischen Kol- h 
lagensegmenten (Long-spacing- 


Segmente SLS)!),3), deren Quer- E se 
streifungsmuster den Aufbau 
der Tropokollagenmolekeln di- 


rekt widerspiegelt, nachgeprüft. edcha 

In Fig. 1 sind vier Photometer- ! 

kurven der SLS, um ein Viertel 
ihrer Länge gegeneinander ver- ~ | _» ° ° ° 
setzt, untereinander gezeichnet. 690A „| §30A,| 650 


Das Ergebnis der graphischen 
Addition dieser vier Kurven 
zeigt die darunter abgebildete 
Kurve. Die Lange der Segmente 
von 2800A wird durch die 
Addition in vier gleiche Peri- 
oden von 700 A aufgeteilt. 


Der Vergleich mit der ganz 
unten abgebildeten Photo- 
meterkurve einer mit Uranyl- 
acetat behandelten normalen 
Kollagenfibrille zeigt, daß beide 
Kurven sich in den relativen 


Fig. 1. Graphische Addition 
der Photometerkurven von 
mit Uranylacetat behandelten 
Long - spacing - Segmenten. 
A Photometerkurve der Quer- 
streifung eines Long-spacing- 
Segmentes + Uranylacetat. 
B,C,D dieselbe, und zwar B 
um C um D um 3/4 
versetzt, E durch graphische 
Addition gebildete Kurve, F 
Photometerkurve der Quer- 
streifung einer nativen Kol- 
lagenfibrille + Uranylacetat 


Lagen der einzelnen Querstreifen längs der Periode sowie in 
der Intensität der Querstreifen sehr ähnlich sind. 
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Jeder Querstreifen des nativen Querstreifungsmusters ent- 
steht durch Ubereinanderlagerung von Querstreifen des SLS- 
Querstreifungsmusters. So entsteht z.B. der d-Streifen des 
nativen Musters durch die Addition der Streifen 6,, y,, B, und 
¢, des SLS-Musters. Diese Befunde stimmen mit den zu glei- 
cher Zeit von HopGE und Scumitt‘) auf anderem Weg er- 
haltenen Ergebnissen überein. 

Die Querstreifung der normalen Kollagenfibrille läßt sich 
also durch Übereinanderlagerung der Querstreifen der SLS 
erzeugen. Wir haben darum um so mehr Grund zu der An- 
nahme, daß die Querstreifen der SLS die Folge der schweren 
und leichten Aminosäuren in der Kollagenmolekel wiedergeben. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
großzügige Unterstützung. 
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München 
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Action potentials of reversed polarity in Purkinje fibers of dog heart 


Lowering the temperature of the dog’s Purkinje fiber to 
20° C was found to cause a decrease of resting potential and a 
prolongation of action potential; at still lower temperatures 
the spontaneous contraction 
of the fiber stopped, the 
resting potential decreased 
disproportionately and the 
fiber became unexcitable!). 
The present report purports 
to show the underlying 
reasons for the behavior of 
the membrane in the latter 
case. 

When the temperature 
of the bathing Tyrode’s 
solution was lowered t017°C 
or less, the membrane poten- 
tial recorded by a micro- 
electrode (15 to 30 megohms) 
was found to be uniformly 
around 40 mV throughout 
the fiber bundle. A second 
microelectrode (10 to 20 
megohms) was introduced 
about 0-3 to 1 mm away from 
the potential electrode in the 
same fiber in order to de- 
liver current pulses. An out- 
ward (cathodal) current 
pulse of any intensity or a 
weak inward (anodal) pulse 
caused only a passive elec- 
trotonic potential change 
which rapidly reverted back 
to the initial membrane po- 
tential upon removal of the 
current. However, an in- 
ward current pulse of suffi- 
cient intensity and duration 
brought about a regenera- 
tive potential change in the 
hyperpolarizing direction 
(Fig. 1a). This potential shift lasted for some seconds after the 
removal of the stimulating pulse. The latency which was very 
long at the threshold, was shortened as the current intensity 
was increased, but the magnitude of this potential response was 
independent of the pulse intensity. The refractory period for 
this response was one minute or longer. During the hyper- 
polarized phase of such “reverse action potential”, the 
passive electrotonic potentials also returned directly to the 
hyperpolarized level when the causatory weak current pulses 
of either direction were removed. As measured by the re- 
action to such short weak pulses, the membrane resistance 


Fig. 1 a—c. ‘‘ Reversed action po- 
tentials” of Purkinje fiber at 17°C: 
caused a) by a short inward cur- 
rent pulse; b) by a long inward 
pulse; c) by a long and strong in- 
ward pulse. The upper traces show 
the current flow through the 
microelectrode: inward (anodal) 
current is represented as down- 
ward deflection. The lower traces 
denote intracellular potentials 
referred to the external Tyrode’s 
solution: negative change is re- 
corded as downward deflection. 
Calibrations are common for all 
records 


during the long phase of the hyperpolarizing response indicated 
very little change compared with that of the initial resting 
level. This type of “‘all-or-none action potential in the reverse 
direction’’ was also observed in frog ganglion cells immersed 
in a barium-rich solution?). The initial phase of the hyper- 
polarizing response could be seen more clearly when a longer 
inward current pulse was given (Fig. 1b). If the current pulse 
was long and very strong, the potential remained at the hyper- 
polarized level only momentarily after the withdrawal of 
the current pulse and then sprang back with little delay in 
the depolarizing direction (Fig. 1c). This latter type of 
response is analogous to those observed in squid axon?),*) and 
frog node 5),*),8) both in potassium-rich solutions. 

The initial phase of the present “reverse action potential’’ 
is very similar to the abolition of a normal action potential 
of Purkinje fiber®), and the later phase closely resembles the 
first phase of a normal but prolonged action potential. TaAsak1?) 
proposed that the prolonged action potentials of squid axon 
treated with tetraethylammonium chloride have more than 
a casual relation with the action potentials of cardiac muscle 
fiber and furthermore, that there are two stable states in the 
excitable membrane. According to this concept, it seems likely 
that the initial resting level of our preparation lies at the upper 
stable or plateau level, and from this level the membrane is 
capable of developing an all-or-none hyperpolarizing action 
potential towards the lower stable or diastolic level. Present 
results could, therefore, be regarded as a direct experimental 
evidence for the existence of two stable potential states in the 
Purkinje fiber membrane. 

This work was supported by the Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft. 


Physiologisches Institut der Universität, Heidelberg 
JosEPH JIN CHANG and RoBERT F. SCHMIDT 
Eingegangen am 26. Februar 1960 
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Isolierung von Cytoplasma aus Pflanzenzellen 


In jüngster Zeit ist die Fraktionierung von Blattgeweben 
in nichtwäßrigem Milieu zum Studium der intracellularen 
Verteilung von Fermenten mit Erfolg angewendet worden. So 
wurden Chloroplasten mehrmals isoliert !-4),52),6),7), Zuerst 
gelang dies BEHRENS, der fand, daß den isolierten Chloro- 
plasten ein großer Teil ihrer Pigmente erhalten bleibt, obwohl 
bei der Isolierung mit organischen Solventien gearbeitet 
wird [?), S. 910]. 

Uns ist es nun gelungen, Cytoplasma bei der Fraktionie- 
rung von Elodea-Sprossen zu gewinnen. Kürzlich hat HEBER®) 
bei der Fraktionierung von Blättern der Saubohne und des 
Weizens mit ,,Cytoplasma angereicherte Fraktionen“ er- 
halten. Die von ihm isolierten Fraktionen bestanden aus 
etwa 10% Zellwandbestandteile, 80% leicht lösliche nieder- 
molekulare Stoffe und 10% Protein. Der Cytoplasmagehalt 
dieser Fraktionen dürfte nur gering gewesen sein. Dies geht 
aus dem niedrigen Proteingehalt hervor, der für Cytoplasma- 
Fraktionen viel höher anzunehmen ist. So geben SIıssaKJAN 
u. Mitarb.®) für aus Weizenembryonen isoliertes Cytoplasma 
Protein-Stickstoff-Gehalte von über 8% an, das einem Pro- 
teingehalt von rund 50% entspricht. Die Abtrennung von 
Cytoplasma aus Blatthomogenaten ist schwieriger als die 
seither vorgenommene Isolierung aus Homogenaten von 
Roggen- und Weizenembryonen!?*),!"). Die Zusammensetzung 
der von uns bei der Fraktionierung von Elodea-Sprossen in 
nichtwäßrigem Milieu erhaltenen Cytoplasma-Fraktionen 
zeigt folgende Tabelle. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, dürfte es sich bei der 
Fraktion III um fast reines Cytoplasma handeln. Es ist frei 
von Kernen, Membranen, Stärke und lediglich mit etwa 8% 
Chloroplasten verunreinigt. Eine Verunreinigung mit Vakuo- 
lenbestandteilen ist möglich, jedoch kann sie nur gering sein, 
da die meisten Inhaltstoffe der Vakuole ein spezifisches Ge- 
wicht von über 1,40 haben. Ein Teil der Lipide ist dem Cyto- 
plasma während der Trennung entzogen worden. Da als nicht- 
wäßriges Milieu” Petroläther und Tetrachlorkohlenstoff ge- 
wählt wurden, dürfte der Lipidverlust nicht sehr groß sein®b). 
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Tabelle. Gehalt der vier Fraktionen an Gesamt- und Protein-N und 
anderen Bestandteilen. (Angaben in % der Trockensubstanz) 


Mi- 

Ges.- | Prot.-| Pro- | Li- | Chloro- | Chloro- | krosk, © 
Spez.Gew. | "N | N Iteina)| pide | phyll Iplastend) | 
M|K| St 
I 1,25—1,30 | 11,3 | 9,1 | 56,9 | 240] 4,3 8,3 J-|-| - 
II 1,30—1,35 | 10,0 | 8,5 | 53,1 | 15,0 1,4 27,5 |-|-|— 
II1*) 1,35—1,40 | 9,6] 7,7 | ası ] 8,5 0,4 78 |-|-|— 
IV | 5.7143 | 269] sol oa | 20 

*) Cytoplasma. 

a) Protein = Protein-N x6,25. — b) Die Ermittlung des 


Chloroplastenanteils erfolgte aus dem Chlorophyllgehalt der Frak- 
tionen, wobei ein für Elodea-Chloroplasten (in nichtwäßrigem Milieu 
isoliert) gefundener Chlorophyligehalt von 5,1% (Mittelwert, be- 
zogen auf Chloroplastentrockensubstanz) zugrunde gelegt wurde. — 
c) Mikroskopie: M = Membranen, K = Kerne, St = Stärke; 
— = nicht vorhanden, + = wenig vorhanden, 


Isolierung von Cytoplasma aus Elodea canadensis-Sprossen. 
Junge Sprosse werden zur Reduzierung der Chloroplasten- 
stärke 48 Std im Dunkeln gehalten. Nach Entfernung der 
Knospen werden 60 bis 80 g gefriergetrocknet. Das Trocken- 
gut wird im ,,Starmix‘‘ in 250 ml Petroläther.bei voller Touren- 
zahl 90 sec zerkleinert. Zur Abtrennung der groben Partikeln 
wird das Homogenat in einem Standzylinder etwa 5 min 
stehen gelassen. Der Überstand wird durch Glaswolle filtriert, 
die gegebenenfalls mehrmals erneuert wird. Das filtrierte 
Homogenat wird 10 min bei 2000 g zentrifugiert. Das Sediment 
wird in 50 ml Petroläther suspendiert und 2!/, min bei etwa 
800 g zentrifugiert. Die überwiegende Menge der Chloro- 
plasten und andere größere Partikeln gehen zu Boden, während 
kleinere Partikeln, insbesondere Cytoplasma-Teilchen, im Über- 
stand bleiben. Das Sediment wird wiederum in 50 ml Petrol- 
äther suspendiert und abermals unter den angegebenen Be- 
dingungen zentrifugiert. Dies wird so oft (meist vier- bis sechs- 
mal) wiederholt, bis das Überstehende nur noch schwach trüb 
ist. [Das Sediment kann dann zur Isolierung von Chloro- 
plasten weiter verarbeitet werden; siehe 5%).] Die Überstände 
werden vereinigt und 10 min bei 2200 g zentrifugiert, wobei 
alle Teilchen sedimentieren. Da die Menge des Sedimentes 
nur gering ist, werden nochmals 60 bis 80g Elodea-Sprosse 
nach dem geschilderten Arbeitsgang aufgearbeitet. Die Sedi- 
mente werden in 10 ml Petroläther suspendiert. Die weitere 
Fraktionierung geschieht nach dem spezifischen Gewicht. In 
einem Zentrifugenglas (Inhalt 50 ml) werden je 10 ml von 
Tetrachlorkohlenstoff-Petroläther-Mischungen fallender spe- 
zifischer Gewichte (1,40; 1,35; 1,30; 1,25) übereinander- 
geschichtet. Auf die oberste Schicht mit dem spezifischen 
Gewicht von 1,25 werden die 10 ml Petroläther-Suspension 
gegeben. Anschließend wird 10 min bei 2000 g zentrifugiert. 
Die in dem Petroläther suspendierten Teilchen verteilen sich 
gemäß ihrem spezifischen Gewicht in dem spezifischen Ge- 
wichtsgradienten. Man erhält vier Fraktionen, die einzeln 
abgesaugt und nach Waschen mit Petroläther im Vakuum 
getrocknet werden. Fraktion III (spezifisches Gewicht 
1,35 bis 1,40) ist eine sehr reine Cytoplasma-Fraktion. — Will 
man das geschilderte Verfahren bei anderen Pflanzenarten 
anwenden, so müssen jeweils durch Vorversuche die geeigneten 
Bedingungen für die differenzierende Zentrifugierung sowie 
die richtige Abstufung des spezifischen Gewichtsgradienten 
ermittelt werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für 
ihre Unterstützung. 


Physiologisch-Chemisches Institut der Universität, Gießen 
RUDOLF THALACKER und MARTIN BEHRENS 
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Thermische Beeinflussung der Vitamin- und Mineralstoffverteilung 
im Getreidekorn 


Im Getreidekorn sind die wasserlöslichen Vitamine des 
B-Komplexes nicht gleichmäßig über das ganze Korn verteilt, 
sondern vorwiegend in den Randschichten, im Scutellum sowie 
in der Aleuronschicht lokalisiert. Beim Vermahlen des Ge- 
treides gelangen die Vitamine nur zu einem geringen Teil in 
das Mehl; sie bleiben in der Kleie und gehen damit der mensch- 
lichen Ernährung verloren. Nach Hinton verteilt sich das 
Thiamin im Weizenkorn nach Tabelle 1. 


Tabelle 1. Thiaminverteilung im Weizen nach Hınton 


Aleuron- Schild- | Mehl- 
Schale | schicht | Embryo | “chen | körper 
Korngewicht % 8 7 1 4,5 82,5 
B,-Gehalt % . 1 31 2 62,5 3 


Eine ähnliche Verteilung der Vitamine wird im Reiskorn 
angetroffen. Diese läßt sich nun nach Hinton!) und Done?) 
durch Vorquellen und Dampfbehandlung in der Weise ver- 
ändern, daß im Korninnern ein höherer Vitamingehalt auf- 
tritt. Die als ‚„parboile‘‘ bezeichnete, für Reis übliche Arbeits- 
weise haben ROHRLICH und ANGERMANN?®) an Gerste durch- 
geführt und so Graupen mit einem erhöhten Gehalt an Vit- 
amin B, erhalten. 

Versuche, die Vitaminverteilung im Weizen oder Roggen 
auf gleiche Weise zu verändern, haben dagegen keinen Erfolg 
gehabt. Bei Erwärmen des Getreidekorns in Wasser tritt 
aber unter bestimmten Bedingungen eine Vitaminwanderung 
vom Kornäußern in das Endosperm ein, wie die Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. Thiaminverschiebung im Weizenkorn 


Behandlungs- 
temperatur (°C) |unbehand.|20*)! 50 | 60 | 60 | 60 | 60 | 78 
Behandlungszeit 
unbehand. |24 
Thiamin im Endo- 
sperm (ug/100g) |12,0—12,5 13,0 |12,3| 17,7| 72,7| 93,0) 133,0) 103,0 


*) Zimmertemperatur 20°C. 


1,5 1,0) 1,51 2,00 3,0, 1,0 


Der Thiamingehalt des Roggenendosperms ist bei einer 
Quellzeit von 120 min bei 60°C von 13,5y-% auf 130 bis 
140 y-% angestiegen. Die Zunahme beträgt hier das Zehnfache. 

Neben der Vitaminverschiebung ist bei den durchgeführten 
Versuchen auch eine Diffusion der Mineralstoffe aus den Rand- 
schichten in das Endosperm beobachtet worden. Der Mineral- 
stoffgehalt im Weizenendosperm erhöht sich durch das feuchte 
Erwärmen um fast das Doppelte, von 0,33 auf 0,63%. 

Um Vitamin- und Mineralstoffgehalt des Mehlkörpers aus 
unbehandeltem und behandeltem Korn zu ermitteln und Ver- 
unreinigungen durch Schalenteile auszuschließen, ist der Mehl- 
körper nach Entfernen der Kornspitzen mittels einer von 
BRÜCKNER und ScHuLz*) entwickelten Bohrvorrichtung her- 
ausgetrennt worden. 

Mahlversuche im halbtechnischen Maßstab haben die zu- 
nächst mit kleinen Mengen im Laboratorium ausgeführten 
Untersuchungen bestätigt. Hierüber soll an anderer Stelle 
ausführlich berichtet werden. 


Bundesforschungsanstalt für Getreideverarbeitung, Berlin 


M. RoHRLICH und V. Hopp 
Eingegangen am 25. Februar 1960 


1) Hinton, J.J.C.: Proc. Roy. Soc. [London] 134, 418 (1947). — 
2) Done, J.: Brit. J. Nutr. 3, 335 (1949). — 8) ROHRLICH, M., u. 
A. ANGERMANN: Mühle 96, 507 (1959). — *) BRÜCKNER, G., U. 
F. Schurz: Jber. Versuchsanst. Getreideverwertg. 1950/51, 36. 


Die Dosisleistung bei Durchstrahlung biologischer Objekte 
mit nadelförmigen Bündeln von Röntgenstrahlen 


Entwicklungsphysiologische Untersuchungen und mit 
diesen im Zusammenhang stehende nerven- und verhaltens- 
physiologische ließen es als notwendig erscheinen, eine Methode 
auszuarbeiten, mit der man sowohl in Keimzellen oder Em- 
bryonalstadien wie auch während der Jugendentwicklung 
oder in ausgewachsenem Zustand die unmittelbaren Reaktio- 
nen von Zellkomponenten, Blastembereichen oder Gewebe- 


Heft 11 
1960 (Jg. 47) 


Kurze Originalmitteilungen 


261 


teilen auf gezielte Röntgendurchstrahlung untersuchen kann. 
Das in Fig. 1 schematisch dargestellte Gerät gestattet solche 
Durchstrahlungen. Dem Röntgen-Therapie-Apparat ,,Miil- 
ler RT 100°“ wurde ein Greenough-Mikroskop in fester Ver- 
bindung (V) angefügt. Die Bestrahlung erfolgt von unten her 
(Fo Focus). Auf den Normaltubus (N) der Röhre (R) kann 
der Objekttisch des Mikroskops, der eine Lochblendenhalte- 
rung (schwarz) enthält, so herabgesenkt werden, daß die aus- 
wechselbare Lochblende (L) aus 4 mm starker Bleiplatte dem 
Bleiglasrand des Normaltubus unmittelbar aufliegt. Zur Aus- 
richtung des Strahlengangs auf ein Fadenkreuz des Okular- 
mikrometers läßt sich das Blendenloch von unten her be- 
leuchten, indem man durch einen Schieber (Fig. 1b) ein 
kleines Lämpchen (G) in den Normaltubus einfügt. Die 
Objekte werden dann mit dem zu bestrahlenden Bereich auf 
das Fadenkreuz eingestellt. Es gelingt, kleinste Blenden- 


Fig. 1a u. b. a Röntgen-Strahlenstichmikroskop. b Halterung des 
Normaltubus. Durch eine Lochblende (L) im Objekttisch eines 
Greenough-Mikroskops wird aus dem Strahlenbereich des Normal- 
tubus (N) einer Röntgenröhre (R) ein nadelförmiges Strahlenbündel 
ausgeblendet. Mittels eines Schiebers (b) kann die Lochblende von 
unten her durch eine Glühlampe (G) beleuchtet werden, um das 
Strahlenbündel auf das Fadenkreuz des Okularmikrometers zu 
richten. Die zu bestrahlenden Bezirke der Objekte werden auf das 
Fadenkreuz eingestellt. Fi Filter; Fo Focus; V Feste Verbindung 
zwischen Röntgenröhre und Mikroskop. Vergr. etwa !/,mal 


öffnungen bis zu 35 u @ herzustellen, wenn man mit Hilfe 
eines konischen Messingringes zwei Bleiplättchen, zwischen 
denen ein später wieder entfernbarer Perlonfaden das ge- 
wünschte Loch ausspart, fest aneinanderpreßt. Unter Zu- 
hilfenahme einer angelegten Filmschwärzungstabelle kann 
röntgenphotographisch kontrolliert werden, ob die Blenden- 
öffnung so justiert ist, daß sie einen optimalen Strahlendurch- 
gang erlaubt. Eine Rückstreuung der Strahlen vom Apparat 
her wird durch eine über das Objekt gestellte absorbierende 
Bleischutzkappe verhindert!). 

Da Dosimeter zur Messung der Dosisleistung so eng be- 
grenzter Strahlenbündel unmittelbar an der Lochblende nicht 
zur Verfügung stehen, wurde versucht, annäherungsweise eine 
Angabe durch Umrechnung von Messungen aus größerer Ent- 
fernung, in der das ganze Volumen der benutzten Ionisations- 
kammern durchstrahlt wurde, auf den Focus-Blenden-Abstand 
10cm zu gewinnen (Fig. 2). Jeder als Kreis eingezeichnete 
Wert ist durch Messungen mit jeweils zwei verschiedenartigen 
Dosimetern gewonnen. Diese Messungen wurden auf photo- 
metrischem Wege nachgeprüft (Kreuze). Die Photometer- 
werte?) entsprechen sehr gut den durch die Dosimeter er- 
haltenen. Die gewonnene Kurve gibt für den jeweiligen Durch- 
messer des Röntgenstrahlenbündels (Abszisse) den Prozentsatz 
der Dosisleistung vom Normaltubus der Röntgenröhre (Ordi- 
nate) wieder. Demnach wird bei Strahlenbündeln, deren 
Durchmesser kleiner ist als der Normaltubus der Röntgen- 
röhre, die Dosisleistung gegenüber der des Normaltubus er- 
heblich herabgesetzt. Die normalerweise großen Beträge der 
Streustrahlen sind fast vollständig ausgeblendet, so daß nur 
noch die direkte Strahlung wirksam bleibt. Überdies werden 
an den 4 mm langen Bleiwänden des winzigen Blendenlochs 
schräg einfallende Strahlen weitgehend absorbiert?). 

An der Totalbestrahlung von Drosophila-Eiern aus einem 
im hiesigen Zoologischen Institut gehaltenen Wildstamm 


(„‚Berlin-Inzucht‘‘) wurde geprüft, wie weit der röntgeno- 
metrisch festgestellte prozentuale Abfall der Dosisleistung bei 
enger Blendenöffnung sich für die Erzielung einer 90%igen 
Sterblichkeit der Eier bemerkbar macht. Im unabgeblendeten 
Strahlenfeld des Normaltubus ergibt sich für 1 bis 2 Std alte 
Eier, die sich im 64- bis 1024-Furchungskernstadium befinden, 
eine Sterblichkeitsrate von 90% bei einer Dosis von 100 r 
(55 kV, 8 mA, Filter 1 BE+ 0,7 mm Al; Normaltubus 10mm 8 
Focusabstand 100 mm; Dosisleistung 910r/min). Da die 
Drosophila-Eier des benutzten Wildstammes im Durchschnitt . 
eine Länge von 509 besitzen, sind Totalbestrahlungen nur 
durch Blendenöffnungen vom Durchmesser 1000 bis 600 u 
möglich. Bei diesen Totalbestrahlungen kommt die dosi- 
metrisch für die einzelnen Blendenöffnungen festgestellte 
Dosisleistungsverminderung dadurch zum Ausdruck, daß die 
Sterblichkeitsrate von 90% jeweils nur bei einer Bestrahlungs- 
dauer erreicht werden kann, 10 
welche ein Vielfaches der des 
Normaltubus beträgt. Die 
reziproken Werte dieser Ver- r 
langerungsfaktoren sind in 
Fig. 2 durch als biologisch 
gewonnene Durchschnitts- 
werte fiir die Dosisleistung 
bei Anwendung verschieden 
weiter Lochblenden einge- 
tragen. Sie geben die Pro- 
zentsätze der Dosisleistung 
im Verhältnis zu der des 
Normaltubus wieder. Den 
dosimetrisch gewonnenen 
Werten ordnen sie sich gut 
ein und geben eine physio- 7 
logische Bestatigung fiir das 
Maß der Dosisverminderung 
bei Ausblendung des Strah- 
lenfeldes durch Blenden 
kleiner Durchmesser. Nach 
diesen Ergebnissen genügt 
es nicht, bei einer durch Ab- 
schirmung mittels Bleiplätt- 
chen erreichten partiellen 
Bestrahlung von biologi- 
schen Objekten die für den 
Normaltubus angegebene 
Dosisleistung zu verwen- 
den‘), wenn Zusammen- 
hänge von Röntgendurch- 
strahlungen und physiolo- 
gischen Reaktionen zur 
Diskussion stehen. — Die 
ausführliche Darstellung von 
Röntgen-Strahlenstich-Untersuchungen an Insekteneiern und 
unmittelbar an den Oberschlundganglien von Insektenlarven 
wird an anderen Stellen gegeben. 
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Fig. 2. Die Dosisleistungen von 
ausgeblendeten Röntgen-Strahlen- 
bündeln in Prozenten der Leistung 
des Normaltubus. © Dosimetrische 
Messung. x Photometrische Mes- 
sung. DO Vergleichend biologische 
Ermittlung der relativen Dosis- 
leistung, durch welche bei Total- 
bestrahlung von Drosophila-Eiern 
innerhalb der Lochblenden eine 
Sterblichkeitsrate von 90% er- 
reicht wird. O 100% = 1060r/min 
(100kV, 8mA, Al 1,7, FHA 10cm). 
x 100% = 910r/min (55kV,8mA, 
Al 0,78, FHA 10cm). Abszisse: 
Lochblenden-Durchmesser in up. 
Ordinate: Dosisleistung in Prozen- 


ten derjenigen des Normaltubus, 
logarithmisch 
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Dosisleistung des Normaltubus 


Zoologisches Institut der Universität, Marburg a.d.Lahn 


FRIEDRICH SEIDEL und CHRISTIANE BUCHHOLTZ 
Eingegangen am 22. März 1960 


1) Dem Konstrukteur Herrn K. FriscHMANN der Firma Ernst 
Leitz, Wetzlar, und Herrn Ingenieur G. RECKEWwELL der Firma 
C.H.F. Müller, Hamburg, sprechen wir für ihr großes persönliches 
Interesse und ihre Hilfe am Zustandekommen dieser Arbeit unseren 
besonderen Dank aus. — ?) Für die Erlaubnis zur Benutzung des 
Zeiss-Schnellphotometers im Institut für angewandte Physik der 
Universität Marburg a.d. Lahn sind wir Herrn Professor Dr. WoLTER 
zu Dank verpflichtet. — *) Herrn Professor Dr. WALCHER, Direktor 
des Physikalischen Instituts der Universität, danken wir für auf- 
schluBreiche Diskussion der Ergebnisse. — *) ULrıcH, H.: Biol. Zbl. 
70, 274 (1951a); Naturwissenschaften 38, 121 (1951b); Verh. dtsch. 
zool. Ges. 16, 87 (1951c); Naturwissenschaften 38, 530 (1951d); 
Verh. dtsch. zool. Ges. 20, 150—182 (1956). 


Zur Frage einer jahresperiodischen Änderung 
der Strahlenempfindlichkeit bei Gerste 


Kürzlich hat BARNETz&KY!) an dieser Stelle über eine jahres- 
periodische Änderung der Strahlenempfindlichkeit bei Gerste 
berichtet. Bei Bestrahlung von ,,unter nicht besonders aus- 
gewählten Bedingungen gelagerten‘‘ Körnern der Sommer- 
gerste Haisa mit Röntgendosen bis zu 20 kr und anschließender 
Aufzucht überlebten im Sommer weit mehr Pflanzen als im 
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Winter. Diese Tatsache ist fiir die angewandte Mutations- 
forschung zweifellos von groBem Interesse. Aus der genannten 
Arbeit kann jedoch leicht geschlossen werden, daß an einen 
komplizierten biologischen Vorgang als Ursache der beobach- 
teten jahresperiodischen Änderungen zu denken sei. Eine 
solche Ursache halte ich für unwahrscheinlich. 

Schon vor längerer Zeit haben ja vor allem CALDECOTT?) 
und EHRENBERG®) zeigen können, daß der Wassergehalt von 
lufttrockener Gerste für deren Strahlenempfindlichkeit ganz 
entscheidend ist. Unterhalb eines mittleren Wassergehaltes 
(etwa 20%) verändern schon geringe Schwankungen das Aus- 
maß der Schädigung beträchtlich. Wir selbst haben diese 
Befunde inzwischen an Samen von Vicia faba bestätigt®). Die 
Zusammenhänge ausführlicher zu erörtern, kann hier nicht 
der Ort sein. 

Da CrockKER und Barron [5), spez. S. 143] für „unter 
Laboratoriumsbedingungen gelagerte‘‘ Sämereien starke jahres- 
periodische Schwankungen im Wassergehalt feststellten und 
die von ihnen gegebene graphische Darstellung mit der Über- 
lebenskurve bei BARNETZKY völlig übereinstimmt (Maximum 
im August, Minimum im Januar/Februar), dürften kaum 
Zweifel über die Ursache der beobachteten ,, Jahresperiodik“ 
in der Strahlenempfindlichkeit von Gerste bestehen. Es han- 
delt sich um Schwankungen im Wassergehalt der Körner, die 


ihrerseits auf jahreszeitliche Schwankungen im Feuchtigkeits- 


gehalt der Laboratoriumsluft zurückgehen. 
Botanisches Institut der Universität, Gießen 


WALTER KLINGMÜLLER 
Eingegangen am 28. März 1960 


1) BARNETZKY, F.: Naturwissenschaften 47, 116 (1960). — 
2) CALDECOTT, R.S.: Radiation Res. 2, 339; 3, 316 (1955). — 
3) EHRENBERG, L.: Bot. Notiser 108, 184 (1955); Hereditas 41, 123 
(1955). — *) KLINGMÜLLER, W.: Z. Naturforsch. 14b, 268 (1959). — 
KLINGMÜLLER, W., u. G. R. Lane: Nature [London] 1960 (im 
Druck). — 5) CRocKER, W, and L. V. Barton: Physiology of Seeds. 
Waltham, Mass., USA.: Chronica Botanica Comp. 1953. 


Endogene Schwankungen der Keimfähigkeit bei Dactylis glomerata 


Von KoRIAKINA!) wurden erstmals endogene Schwankun- 
gen der Keimfähigkeit im Jahresrhythmus bei Dactylis glo- 
merata (und bei anderen Wiesengräsern) beschrieben. Die 
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Fig. 1. Keimungskurven der bei 24° (x), 5° (A) und ohne Tempe- 

raturkontrolle (©) im Laboratorium in zugeschmolzenen Reagenz- 

gläsern aufbewahrten Caryopsen. Jeder Punkt entspricht den Keim- 

prozenten von 500 Caryopsen. Eingezeichnet ist der mittlere Fehler 
bei fünf Petri-Schalen mit je 100 Caryopsen 


Wassergehalt 
der Caryopsen 


Fig. 2. Wassergehalt der unter gleichen Bedingungen gelagerten 
Caryopsen. Jeder Punkt entspricht dem Mittelwert von drei 
Feuchtigkeitsbestimmungen am je 1g lufttrockener Caryopsen. 
Prozente bezogen auf das Trockengewicht. Zeichen wie bei Fig. 1 


Autorin fand während des Beobachtungsjahres eine zwei- 
gipflige Keimungskurve, deren Maxima in die Zeit Februar/ 
April und Oktober/November fielen. Dieser Befund sollte in 
einem größer angelegten Versuch überprüft werden, da das 
Problem der jahresrhythmischen Keimfähigkeitsschwankun- 
gen?) keineswegs als gelöst angesehen werden kann. 

Die Caryopsen (Ernte: Dez. 1957, Chillän, 36° 35’ südl. Br., 
Chile) der Sorte ‚‚Neozelandia‘‘, aus einer Reinzucht des 
Ministerio de Agricultura, wurden zu je 5g in Reagenzgläser 
eingeschmolzen und je 30 Röhrchen bei 5°, 24° und unkontrol- 


lierter Labortemperatur aufbewahrt. Alle 3 bis 4 Wochen, 
gelegentlich auch häufiger, erfolgte nach Aufbrechen je eines 
Röhrchens die Aussaat in Petri-Schalen auf feuchtem Filtrier- 
papier. Bei 24° Keimungstemperatur begann 5 Tage später 
die Keimung, die dann nach 14 Tagen abgeschlossen war. 
Gekeimte Caryopsen wurden täglich ausgezählt (bei Tages- 
licht). Die restlichen Caryopsen aus den aufgebrochenen 
Röhrchen verwandten wir zur Bestimmung ihres Wassergehal- 
tes (72 Std bei 108°). 

Das Resultat ist in Fig. 1 zusammengefaßt. Die bei 5° 
und im Laboratorium aufbewahrten Caryopsen zeigen über 
den Versuchszeitraum hinweg (September 1958 bis November 
1959), von einem kleinen Minimum im Februar 1958 abgesehen, 
weder signifikante Schwankungen ihrer Keimfähigkeit noch 
solche ihres Feuchtigkeitsgehaltes. Die bei 24° aufbewahrten 
Caryopsen weisen von Dezember bis Mitte April 1959 einen 
recht gleichmäßigen Abfall ihrer Keimfähigkeit auf. Von Mai 
bis Anfang Juli ist ein deutliches Maximum erkennbar, 
welchem von Ende Juli bis Anfang September ein Minimum 
folgt. Die Monate Oktober bis Dezember sind dann wieder 
durch einen steilen Kurvenanstieg charakterisiert. Hierzu in 
Beziehung steht offenbar die Kurve für den Feuchtigkeits- 
gehalt (Fig.2). Dem Wintermaximum der Keimfähigkeit steht 
ein Feuchtigkeitsminimum gegenüber. Während des Keimungs- 
minimums im August erreicht der Feuchtigkeitsgehalt wieder 
die Ausgangshéhe. Dem Dezember-Maximum der Keim- 
fähigkeit entspricht dann wieder ein Feuchtigkeitsminimum. 


Escuela de Agronomia, Universidad de Chile, Santiago 
JOCHEN KUMMEROW 
Eingegangen am 21. März 1960 


1) KoRIAKINA, V.: Bot. Z. SSSR. 22, 519 (1937). Ref. in Ber. 
wiss. Biol. 46, 506 (1938). — ?) Bünnıng, E.: Handbuch der Pflan- 
zenphysiologie, Bd. II, S. 480—904. Berlin-Göttingen-Heidelberg: 
Springer 1956. 


Die Leistungsfähigkeit von Eiparasiten der Gattung Trichogramma 
(Hym., Trichogrammatidae) nach Aufzucht unter verschiedenen 
Bedingungen 


Schlupfwespen der Gattung Trichogramma wurden wieder- 
holt zur biologischen Bekämpfung von obstschädigenden 
Tortriciden verwendet. Besonders in den USA, mehr noch 
aber in der Sowjetunion konnten durch Massenfreilassung des 
Eiparasiten zum Teil gute Erfolge bei der Bekämpfung des 
Apfelwicklers Carpocapsa pomonella (L.) erzielt werden. Nun- 
mehr wurden auch erstmalig in Deutschland Versuche dieser 
Art zur Verminderung des genannten Schädlings durchgeführt. 

Die Massenzucht der Schlupfwespen erfolgt im allgemeinen 
unter konstanten optimalen Bedingungen!). Erstmalig führte 
STARK?) 1944 in der Sowjetunion Versuche mit Trichogramma- 
Wespen durch, die unter wechselnden Temperatur-, Feuchtig- 
keits- und Lichtbedingungen gezüchtet worden waren. Sein 
Vergleich zwischen beiden Zuchtformen fiel zugunsten der 
Wechselzucht aus. Um die etwaige Überlegenheit einer der 
beiden Formen auch unter den Klimabedingungen Südwest- 
deutschlands zu prüfen, wurden konstant gezüchtete Tricho- 
grammen (= k-Trichogramma) und unter Wechselbedingungen 
gezüchtete Tiere (= w-Trichogramma) der gleichen Art*) in 
Freilandversuchen miteinander verglichen. 

Eine erste Serie von Versuchen, ob grundsätzlich der Apfel- 
wicklerschaden auch in unserem Gebiet auf diese Weise 
herabgesetzt werden kann, fiel positiv aus. Sie wurde nur mit 
k-Trichogramma durchgeführt, die in einer Anzahl von 800 bis 
900/m? Blattoberflache, d.h. je nach Größe des Baumes 
20000 bis 60000 Wespen, freigelassen wurden. Bei relativ 
normaler Witterung und durchschnittlichem Wicklerflug 
betrug die hierdurch erreichte Reduktion des Gesamtschadens 
(= Schaden von Fallobst und Ernte) bei diesen Versuchen des 
Sommers 1958: 35 bis 65%. 

Im folgenden Jahr, in dem die beiden Trichogramma- 
Formen miteinander verglichen wurden, herrschte sehr heiße 
und trockene Witterung und der C. pomonella-Flug erreichte 
die dreifache Stärke des Vorjahres. Die Zucht der k-Tricho- 
gramma erfolgte bei konstant 27°C, 80% r.F. und Dauer- 
beleuchtung. Die Bedingungen für die in 10 Generationen 
gezüchtete w-Form waren: 14 Std 26°C, 60% r.F. und Be- 
leuchtung wechselnd mit 10 Std 16° C, 80% r. F. und Dunkel- 
heit. Als Wirtstiere dienten Sitotroga cerealella (Oliv.) (k-Tri- 
chogramma) bzw. Galleria mellonella L. (w-Trichogramma). Von 
den k-Wespen wurden wieder, wie im Vorjahr, 20000 bis 
60000/Baum freigelassen, von den w-Trichogrammen zur ein- 
deutigen Feststellung von Leistungsunterschieden nur der 
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Trichogramma- | Baum- und] Fallobst®) | Ente?) 
Form espen- 

zahl®) Ik,Fr.| Sch. }k.Fr.| Sch. |k.Fr.| Sch. 

k-Trichogramma | 7 | 20000 | 823 | 61,5 [1730| 2,7 [2553 | 21,7 

w-Trichogramma | 7 2000 | 862 | 49,1 |2447 | 2,7 |3309 | 14,7 

Kontrolle. . . | 4 — 1576 | 70,0 [1812| 9,5 |2388 | 24,1 


a) Anzahl der Bäume und Anzahl der ausgesetzten Schlupf- 
wespen pro Baum. — b) k.Fr. = kontrollierte Früchte; Sch. = 
Schaden in %. 


10. Teil, d.h. 2000 bis 6000/Baum, je nach dessen Größe. Die 
durch Untersuchung aller Apfel (Fallobst und Ernte) ermittel- 
ten Ergebnisse eines Versuches zeigt die Tabelle. 

Die w-Wespen waren also hier und in anderen Versuchen 
viel wirkungsvoller als die k-Tiere, obwohl von letzteren die 
zehnfache Menge freigelassen worden war. Die Differenz ist 
signifikant bei einer Irrtums 
wahrscheinlichkeit von 1%. 

Zur Überprüfung dieser Be- 
funde dienten Freilandversuche 
an eingezwingerten Apfelzwei- 
gen. Je Perlon-Zwinger (Länge 
50cm, 8 40 cm) wurden 250 k- 
oder w-Trichogramma einge- 
setzt und ihre Wirksamkeit an 
zugegebenen Gruppen von 
Wirtseiern (Ephestia kuehniella 
Zell.) getestet. Jede Eigruppe 
blieb 3 Tage im Zwinger; nach 
dreitägiger Pause kam eine neue 
Gruppe hinein. Parasitierte Eier 
wurden nach Kontrolle im La- 
boratorium in die betreffenden 
Zwinger zurückgebracht, so 
daß durch die ausschlüpfende 
neue Wespen-Generation der 
Versuch fortgesetzt werden 
konnte. Das Ergebnis zeigt die 
Fig. 1. In ihr ist der Leistungs- 
grad der k-Trichogrammen 
(= Anzahl der parasitierten Eier) im Vergleich zu den w-Wes- 
pen (diese = 100%) dargestellt. Auch hier zeigt sich die weitaus 
höhere Leistungsfähigkeit der unter wechselnden Bedingungen 
gezüchteten Trichogramma eindeutig; sie war durch längere 
Lebensdauer und größere Suchaktivität bedingt. Insgesamt 
wurden von der w-Form 73,3% Eier mehr parasitiert als von 
den k-Tieren. Die Anzahl der parasitierten Eigruppen liegt 
sogar um 79,5% höher. 

Wenn diese Befunde auch noch keine allgemeingültigen 
Aussagen zulassen, so scheint es doch zweckmäßig, auch bei 
anderen Entomophagen, die nach Zucht im Laboratorium im 
Freiland ausgesetzt werden sollen, die Frage nach der besseren 
Wirksamkeit von in Wechselzuchten ausgelesenen Tieren zu 
untersuchen. Wie weit die Ergebnisse durch die Wirtseier mit 
beeinflußt worden sind, wird gegenwärtig noch überprüft. 
Eine ausführliche Darstellung erfolgt in Kürze in der Zeit- 
schrift ‚„‚Entomophaga“. 

Durchgeführt mit Unterstützung der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft. 
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Fig. 1. Leistungsgrad der k- 
Trichogrammen (= Zahl der 
parasitierten Eier) im Ver- 
gleich zu den w-Wespen 
(diese = 100%). Abszisse: 
Obere Zahlenreihe = Nr. der 
Versuchsgruppe; untere Zah- 
lenreihe = Zahl der Tage nach 
Versuchsbeginn 


Biologische Bundesanstalt für Land- und Forstwirtschaft, 
Institut für Biologische Schädlingsbekämpfung, Darmstadt 


WOLFGANG STEIN und Jost FRANz 
Eingegangen am 1. April 1960 


*) Vermutlich Trichogramma cacoeciae March., mit dem Vor- 
behalt einer Neubenennung im Zuge einer von anderer Seite be- 
gonnenen Bearbeitung der Gattungssystematik. 

1) FLANDERS, S.E.: Hilgardia 4, 465 (1930). — ?) STARK, V.: 
Proc. Lenin Acad. agric. Sci. USSR 9, 26 (1944) [Ref.: Rev. Appl. 
Entomol. 33, 306 (1945)]. 


Organizer Problem in Hydra 


Despite the existence of a large amount of literature, the 
organizer action in hydra is not a well understood phenomenon. 
Although earlier papers!) have attributed the inductive pro- 
perty exclusively to hypostome cells, recent works have made 
it quite clear that induction may result by implantation of 
regions other than hypostome and even by tentacle”). Of 
,ate it has been shown by MooKERJEE?) that even stem pieces 


of very small dimension may result in the development of a 
secondary hydranth or a foot depending upon the level of 
implantation. Two sets of experiments have been performed 
to understand the nature of the induced hydranth and the 
host-graft relationship during and after induction. 

Small pieces of tissues from hypostome of hydra (Hydra 
vulgaris Pallas) were explanted. In the first series of experi- 
ments, these explants were grafted at six different levels 
along the antero-posterior axis of hydra and the results were 
noted in reference to the occurrence of induction. In'the second 
series of experiments, the hypostome explants were implanted 
in the middle of the axis and the different portions of the 
induced structure were removed afterwards to see their effects. 

The implantation of a hypostome induces a small secondary 
axis with hypostome and a number of tentacles but no basal 
disc. This secondary axis has not been observed, in any case, 
to separate as the buds usually do. Instead they remain 
attached to the host. Hydranth induced at the upper 
regions of the body often fuses with the host hydranth. 
Implantation at the various levels, except in the region just 
below the tentacles or just above the basal disc, has no ob- 
vious effect on the nature of induction. Grafted just below 
the tentacles, the implanted hypostome fuses with the host 
hypostome and results in an increase in the number of tentacles 
of the host. Just above the basal disc, the implanted hypo- 
stome develops into a slender single tentacle and a very small 
axis. In between these two points, throughout the whole stem 
region, a typical induction is resulted in all cases. In the 
narrower stalk region, the induced axes are slightly smaller. 
From the second series of experiments it is concluded that, when 
the hypostome and the tentacles are removed after induction 
has taken place (after 24 hours), the remaining portion of the 
induced axis is completely merged with the stem of the host. 
The explant does not show any futher development. When 
the entire induced structure including the short axis is removed 
the explant develops into a normal hydra with foot and basal 
disc and the host simply heals up the wound. 

The induced secondary axis differs from a normally devel- 
oping bud, in that the basal elements are never devel- 
oped in the former and that any influence of the graft over 
the host is withdrawn by the removal of hydranth portion of 
the induced component. 

It has been recently seen*) that hypostome fragments, in 
isolation, show a phenomenon of repeated regeneration of 
tentacular pattern. This leads one to conclude that organizer 
action in hydra is characterized by a property of self-recon- 
stitution of the graft material as well as incorporation of 
neighbouring cells of the host. Hypostome as a dominant 
region) incorporates portions of the adjoining host tissue in 
course of its individuation, as induced hydranths are larger 
than those developed in isolation. 

I am indebted to Prof. Dr. S. MooKERJEE, Head of the 
Department of Zoology, Presidency College, Calcutta for 
guidance and suggestions. A grant-in-aid supporting this 
investigation and the award of a research fellowship from the 
Council of Scientific and Industrial Research, Government of 
India is thankfully acknowledged. 
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Pigmentierung der Augen des partiellen Albinos des Goldhamsters*) 


1957 berichtete Roy Rogınson!) über einen neu mutierten 
weißen syrischen Hamster (Goldhamster), der seit 1954 von 
den USA importiert wurde. Er schreibt, daß die Jungen bis 
zum 24. bis 28. Tag farblos seien, dann graue, später schwarze 
Ohren hätten und daß sich nach 2 bis 3 Monaten auch die 
Genitalien etwas pigmentierten. Die Augen aber seien farblos 
[,,pink‘‘ (pigmentless)]. Wir hatten Gelegenheit, die Augen 
von 44 solcher Hamster zu untersuchen. 43 wurden lebend 
an der Spaltlampe sowie mit dem Augenspiegel beobachtet 
(davon 12 zweimal in Abständen von 9, 6, 2 Monaten bzw. 
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14 Tagen). Sieben davon wurden zur Sicherung der biomikro- 
skopischen Ergebnisse und zur genaueren Lokalisation des 
Pigments auch histologisch untersucht, einer nur histologisch. 
Um eine gesicherte Grundlage fiir die recht schwierige Bio- 
mikroskopie zu haben, wurden einerseits echte Albinos von 
Ratten, Mäusen und Meerschweinchen, andererseits gewöhn- 
liche Goldhamster herangezogen. 

Zur Untersuchungstechnik ist zu sagen, daß die Iris mit 
der vierzigfachen Vergrößerung der Zeiss-Spaltlampe be- 
obachtet wurde. Die Pupiile ist dabei sehr eng. Am besten 
sah man die Pigmentgranula, wenn der Winkel zwischen 
Lichtstrahlen und Beobachtungsstrahlengang sehr klein war, 
so daß der Fundus rot aufleuchtete. Zum Fundusspiegeln wur- 
de die Pupille erweitert. Instillation von Mydrial oder My- 
driaticum ‚Roche‘ wirkte in wenigen Minuten maximal. 
Spiegeln im aufrechten Bild ergab meist einen relativ un- 
scharfen Einblick wegen der mangelhaften Optik (Kugellinse) 
des Hamsterauges. Die Refraktion ist mäßig hypermetrop. 
Im umgekehrten Bild war die Beobachtung besser, jedoch ist 
die Vergrößerung dabei bekanntlich nicht so stark. 

Ergebnisse. Die Tiere verhielten sich in bezug auf die 
Färbung der Haut, der Ohren und der Genitalien ebenso wie 
die von RoBınson beschriebenen. Es handelte sich also offen- 
bar um dieselbe Mutante. 2 

Die Augen erschienen makroskopisch tatsächlich unpig- 
mentiert (rot). An der Spaltlampe zeigte aber die Iris von 
33 von den 43 Tieren eindeutig Pigmentierungen. Keine 
Pigmente wurden bei 6 Tieren, fragliche, ganz geringe Pig- 
mentierungen bei weiteren 4 Tieren gefunden. Diese waren 
alle unter 2 Monate alt. Bei 8 Tieren, die zur Zeit der Zweit- 
untersuchung Pigment in den Irides hatten, war auch bei der 
Erstuntersuchung im Alter unter 2 Monaten noch kein Pigment 
nachweisbar. Andererseits fanden sich schon Pigmentspuren 
bei Tieren von 15 Tagen. Die Entwicklung des Pigments in 
der Iris zeigt demnach zeitlich individuelle Unterschiede. 

Die Pigmente waren als zarte Granula teils gleichmäßig, 
teils in wolkigen Haufen in individuell verschiedener Dichte 
über die Iris verteilt. In Pupillennähe schienen sie vielfach 
dichter zu liegen. Die Irisgefäße, besonders die größeren, 
wurzelnahen, zeigten mehrfach Pigmenteinscheidung. Im 
Fundus konnten nur bei 5 Tieren mit dem Augenspiegel 
Pigmente entdeckt werden. Granula waren nicht zu sehen, 
sondern eine zarte Felderung. 

Der histologische Vergleich an 7 Tieren zeigte sechsmal 
gute Übereinstimmung. Einmal war die Iris an der Spalt- 
lampe relativ dicht pigmentiert gefunden, während die histo- 
logischen Schnitte nur sehr wenig Pigment zeigten. Das er- 
weckt den Verdacht auf Verwechslung von Tieren. Sonst 
wurde unter dem Mikroskop immer mehr Pigment gefunden als 
beim lebenden Tier. Das erklärt sich zwanglos aus der stärke- 
ren Vergrößerung. Auch im Fundus, in dem bei den histolo- 
gisch verglichenen Tieren mit dem Augenspiegel nie Pigment 
gefunden wurde, ließ sich solches histologisch stets nachweisen. 

Die Pigmentverteilung war bei allen histologisch unter- 
suchten Augen sehr charakteristisch. Das Pigment fehlte 


stets in den Abkömmlingen des Ektoderms vollständig; also 
waren das Pigmentepithel der Retina und die Pars iridica 
retinae (wo bei gefärbten Tieren der Farbstoff am dichtesten 
ist) pigmentfrei. 

Die Iris zeigte in der Gefäßbindegewebsschicht mehr oder 
weniger dichte Pigmentgranula, die besonders dicht um die 
Gefäße herumlagen. In der Nähe der Pupille war immer wenig 
Pigment vorhanden. Die Diskrepanz zu dem Befund am 
lebenden Auge ist sicher auf die verschiedene Pupillenweite 
zurückzuführen. Im Tode ist die Pupille weit bis mittelweit, 
im Leben sehr eng, wodurch eine Dehnung der Peripherie und 
Gewebsraffung zum Zentrum zu resultiert. Die geringen 
zentralen Pigmente müssen daher stärker in Erscheinung 
treten. Auch die Außenfläche des Ciliarkörpers ist teils recht 
stark pigmentiert, gleichfalls in Form von Granula. Manchmal 
dringt das Pigment in die Masse des Ciliarkörpers zapfenartig 
vor, erreicht aber nie seine inneren Teile. Meist ist dieses 
Gebiet überhaupt pigmentfrei. 

Die Aderhaut zeigt meist nur sehr spärliche Pigmentierung. 
Granula kann man nur mit stärkster Vergrößerung sehen. 
Meist erscheint der Farbstoff homogen verteilt, dadurch erklärt 
sich die Häufigkeit der negativen Augenspiegelbefunde. Vor 
der Pupille befindet sich ein Gefäßknopf, der wahrscheinlich 
ein Überbleibsel der Glaskörpergefäße ist. Um diese Gefäße 
sind meist etwas Pigmentgranula verteilt. Unmittelbar beim 
Eintritt der Gefäße in die Netzhaut ist aber alles begleitende 
Pigment verschwunden. 

Die Farbe des Augenpigments ist mittelbraun bis hellgelb. 
Im Gegensatz dazu fand sich in histologisch untersuchten 
Ohren dieser Tiere viel kompaktere, schwarzgrüne Pigment- 
granulierung in größeren Brocken. 

Der Vergleich unserer Teilalbino-Hamster mit den Russen- 
kaninchen liegt nahe. Der Phänotyp auch dieses Hamsters 
könnte ein termosensitiver akromelanotischer Albino sein. 
Handelt es sich um entsprechende Gene? Sind vielleicht auch 
beim Russenkaninchen mikroskopisch sichtbare Pigmente 
gewöhnlich vorhanden ? 

ScHULTz?) sah sie nur durch Kälteeinwirkung auftreten. 
Aber, untersuchte er mit Mikroskop? Und bekommt man 
andererseits bei diesem Hamster eine stärkere Kälteschwär- 
zung der Iris? Diese Fragen sollen in späteren Untersuchungen 
bearbeitet werden. 

Ich bin dem kürzlich verstorbenen Herrn Professor Dr. 
G. SCHÖNE zu großem Dank verpflichtet, da er mich zu dieser 
Arbeit anregte und mich mit Rat und Tat unterstützte. Die 
untersuchten Hamster stammen aus seinen mit den Mitteln 
der Forschungsgemeinschaft betriebenen Zuchten. 
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Besprechungen 


Psychopharmacologia. Schriftleitung: E. RotHLın (Basel) 
und A. WIKLER (Lexington). Berlin-Göttingen-Heidelberg: 
Springer ab 1959/60. 

Die Entdeckung psychotroper Wirkung der Phenothiazine 
bei endogenen Psychosen hat innerhalb weniger Jahre die 
klinische Psychiatrie (zuerst in Europa) entscheidend ge- 
wandelt, eine Fülle von individuellem Leid gemildert und die 
psychiatrischen Kliniken denen der inneren Medizin ange- 
glichen. Die organische Richtung der Psychiatrie, die in den 
endogenen Psychosen die Auswirkung eines genetisch be- 
dingten Homeostase-Verlustes stoffwechselregelnder Zentralen 
sieht, findet sich auf weiten Strecken bestätigt und aktiviert. 
So wird verständlich, daß die Psychopharmakologie ein neues 
Forschungsgebiet darstellt, das seine Erfahrungen aus zahl- 
reichen, klinischen wie experimentellen Teilbereichen ent- 
nimmt: hier treffen sich Neurochemie, Neurophysiologie und 
Pharmakologie zu einer der interessantesten Koordinations- 
zonen der modernen Biologie überhaupt. 

Dieser integrativen Aufgabe widmet sich nun die neue 
Zeitschrift des Springer-Verlages in dankenswerter und groß- 
zügiger Planung. Sie kennzeichnet damit die neue Intensität 
eines sehr intimen und dringenden Gespräches zwischen dem 


Psychiater und seinen naturwissenschaftlichen Kollegen, die 
sich von dem scheinüberlegenen Hinweis auf die angebliche 
Inkommensurabilität des Faktors ‚Psyche‘ freigemacht 
haben. So klingt bereits in den ersten drei Heften aus den Ar- 
beiten führender Autoren die Fülle der wesentlichen Probleme 
der Psychopharmakologie an: so die Erzeugung von Modell- 
psychosen am Tier und am Menschen und die Grundfragen 
vergleichend-psychopathologischer Prüfung, die psychischen 
und somatischen Begleiteffekte und deren Kausalanalyse für 
die Psychotropie von Drogen, ebenso die Korrelations-Analyse 
der Provokations- wie der Extinktions-Fähigkeit von Psycho- 
Effekten mit deren elektrophysiologischen, neurovegetativen 
und fermentchemischen Grundlagen; am Anfang und Ende 
steht die Modifizierbarkeit von Erleben und Verhalten durch 
die chemische Struktur und deren enzymatische Zwischen- 
wirkungen. So hilft diese Zeitschrift, neue Bereiche zu er- 
schließen, und es wäre eine schöne Anerkennung, wenn sich 
in ihrem Beirat demnächst auch deutsche Autoren fänden, die 
sich um die Psychopharmakologie verdient gemacht haben. 
Die Zeitschrift erscheint in zwangloser Folge mit Original- 
arbeiten, Übersichtsberichten usw.; bisher sind erschienen 
Bd. 1, Hefte 1—3. H. SELBACH (Berlin) 
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